
kleiner werden, aber dann fast konstant bleiben, auch wenn die Ver- 
dunnung von ',',-normal auf 'il6-normal getrieben wird. Dies ent- 
spricht vollkommen der elektrolytischen Dissoziation der Salze, welche 
von einer gewissen J'erdunnung an konstant bleiben mul3, niimlich 
wenn sie ihren Masinialwert erreicht hat. Die kleinen Anderungen 
yon K fur  weitere Verdunnungen der Losungen miissen der Wirkung 
des M'assers nacli Gleichung a)  zugeschrieben werden. 

Sgure 
Macht man das nlolekulari,erhaltnis ~ a s e  grofier als 1, so bringt 

man iibersch~ssige C1'- und H'-Ionen in die Fliissigkeit und  gelangt 
zu deni Fall von Losungen mit einem gemeinsaiiien Ion. P ie  Disso- 
ziation des Salzes wird zuruckgedrangt, und dementsprecheud Termin- 
dert sich auch die Geschwindigkeit der Hydrolyse. Gebraiicht ninn 
die Siiure nicht n u r  ini Uberschul3, sondern nuch in starker Iionzen- 
tration, so hat maii eine weitere Terminderuug der Hydrolysierungs- 
geschwintligkeit, und 311s den Versuchen Y O U  R o h l r a u s c h  ist be- 
kannt ,  da13 die Dissoziation der Salzslure bei 1 8 O  Y O D  149 auf 378 
steigt, w p n n  die Konzentration von fanffachnornial auf normal sinkt. 
Durch die mitgeteilten Versuche scheint also die Beziehung zwischen 
der Hydrolyse der Basen und ihrer elektrolytischen Dissoziation be- 
wiesen z u  werden. Fernere Versuche, in nicht dissoziierenden Lo- 
sungsmitteln und niit anderen Sauren, sollen zeigen, ob diese Heziehung 
tnt,s%chlich i n  allen FBllen besteht. 

T u r i n  , Pharniazeutisch-cheniisches und tosikologisches Institut 
der Universitat. 

474. Theodor Posner und Karl Rohde: 
ffber das sogenannte Pseudo-dichloraceton, ein angebliches 

Isomeres des symmetrischen Dichloracetons. 

[hus dein Chemiechen Tnstitut der Universitkt Greifswald.] 

(Eingegangen am 14. August 1909.) 

Wenn man die ziemlich nmfangreiche IAeratur iiber Chlorsub- 
stitutionsprodukte des Acetons durchsieht, so findet man namentlich 
uber dichlorierte Acetone eine Reihe von Angaben, die sich wider- 
sprechen. Es leiten sich voni Aceton naturgeinafi zwei Dichlorsub- 
stitutionsprodukte ab, die als uiifiyni,,/e/riscl/~s (I) und s y ~ i ~ ~ n e t ~ i s c h e s  (11) 
Ilichlor-acetori zu bezeichneu sind. 

(I). ClaCH.CO.CH3. (11). ClCH2. CO . CH1 C1. 



Die erste Beschreibung eines Dichloracetons stammt \-on F i t t i g  '), 
der ein solches vom Sdp. 120.50 durch direkte Chlorierung von 
Aceton darstellte uncl dessen einfache Rlolekulargr6Be u n d  seine Keton- 
natur feststellte. Dasselbe Dichloraceton ist dann  noch \-.on zahl- 
reichen Chemiker; *) untersucht und ~~ament l ich  durch dce Arbeiten 
von M u l d e r ,  C o n r a d ,  V . h I e y e r  u i d  J a n n y ,  sowie W i t t o r f  zweifel- 
10s als das c ~ ~ ~ s ~ ~ m ~ ~ ~ e t r i s c l c p  Bichlor-rtczton erkannt worden. 

Kin zweites Dichloraceton erhielten zuerst G 1 u t z und 1.' i s c h  e r '). 
Dies bei 170-171° siedende Produkt muflte nach seiner Bildung Oei 
der Oxydation von a-Dichlorhydrin syt~inietri.sclt~a Dichlor-ciceton sein. 
M a r k o v i n i k  of I ') bewies durch Darstellung einer Bisulfitverbindung 
die KetGunatur auch dieses Korpers und faud aulierdem, da13 der- 
selbe bei gewohnlicher Temperatur zu rhombischen Tafeln erstarrt 
und den Schnip. 13 O beaitzt. Trotzdeiii hiernacli die lionstitii- 
tion der beirlen Dichloracetone sicher festzustehen achier], gibt H n  r -  
b n g l i n  "), der das Mar l to  w n i k  o f f sche Protlukt ~ o n i  Sclimp. 4 1 O  
auch durch direkte Chlorierung von Aceton erhielt, bald tlarauf 
an, diese Verbindung sei ein d i m o l e k u l a r e s  P r o d u k t ,  tlaM durch 
Polymerisation des bei 120° siedenden I)ichloracetons entatariden sei. 
Dieser Ansicht stiinnite R i  s c  h o f f  ti) bei, c?er nu13erdem noch ein 
yon J iu lder ' ;  erhaltenes Produkt vom Sdp. 135-lJcio fur ein 
z w e i  t e s  P o l y m e r  e s des F i t  tigschen 1~)ichloracetons erklarte, deli 
J I a r k o ~ ~ ~ i i k o f f s c l i e i i  Korper aber von dem \-on B a r b a g l i a  erhal- 
tenen als versciiiedeii und als ein P o l y m e r e s  des s y r u i n e t r i s c h e u  
Dichloracetons yon G l u t z  und F i s c h e r  ansah. 

Auch G r n b o w s k i 8,  erbielt bei der Chlorieruug vou Aceton 
neben den1 nsymmetrischen I>ichlorareton voni Sdp. 1200 ein Pro- 

1) P i t t i g ,  Ann. d.  Cheni. 110, 40 [1859J. 
2) F i t t i g  und Borsche ,  Ann. d. Cheni. 183, 112 [1864]; M u l t l e i ,  

%t.~cIir. f. Chrin. 1868, 51: Zimnierinann und Zot ta ,  . \nn .  d. Chem. 139, 
248 [1871]; GI1 tz und F i s c h e r ,  Journ. f. prakt. Chem. C2] 4, 51;  Jahresber. 
1871, 531; Mnlder ,  diesc Berichte .5, 1007 [1872]; T h e e g a r t e n ,  diese Be- 
richte 6, 897 [1873]; Bischoff ,  diese Berichte 8, 1332 [1875]; Grabomski ,  
diese Berichte 8 ,  1438 [1875]; Conrad ,  Ann .  d. Chem. 186, 235 [1877]; 
Meyer  und J a n n y ,  diese Berichte 15, 1165 [1882]; F r i t s c h ,  9 n n .  d. Cheni. 
279, 310 [1894]; W i t t o r f ,  ih'. 82, S8; Zentralbl. 1900, 11, 39. 

3) G l u t z  und F i s c h e r ,  Journ.  f. prakt. Chem. [2] 4, 51: ,Jahresber. 
1871, 531. 

') Markownikoff ,  diese Berichte 6, 1210 [1873]. 
5, B a r b a g l i a ,  diese Berichte 7, 468 [1874]. 
6, Biscboff ,  diese Berichte 8, 1332 [1875]. 
7, N u l d e r ,  diese Berichte 8,  1007 [1872]. 
8) Grabowski ,  diese Berichte 8, 1438 [1875] 



dukt vom Sdp. 130- 140°, das bei wiederholter Destillation schliel3lich 
bei 120' siedete, und das er ebenfalls fur ein p o l p m e r e s  D i c h l o r -  
a c e t o n  untl mit dem ton M u l d e r ,  irrtiimlich aber auch mit den1 r u n  
B a r b a g l i a  und M a r k o w n i k o f f  beschriebenen als identisch nnsnh. 

Das bei gewiihnlicher Temperxtur feste Dichloraceton ist tlann 
ebenfalls yon verschiedenen Forschern ') niher  uutersncht wordell. 
Es wurde, auller nach der Blethode von G l u t z  und F i s c h e r ,  noch aus 
Dijodaceton mit Chlorsilber (VO1 k e r), aus Dichlorpropylen und unter- 
chloriger S u r e  ( H e n r y ) ,  durch Chlorierung Ton Aceton ( C l o e z ,  
F r i t s c  h) und aus cc-Chlor-y-athoxyacetessigester mit SalzsRure (e r I e n - 
b a c h )  erhalten. Die Angaben der verschiedenen Chemiker iiber 
Schmelzpiinkt und Siedepunkt schwanken nur innerhalb enger Grenzen 
(41-44O; 169-173O). Nnmentlich V o l l t e r  und F r i t s c h  erkliiren 
daher xlle diese Prvdukte fur identisch und sehec dieseiben als .s ,y / j i - .  

wrtr isc//es /)ichlor-ace/o,i an, iudem sie gleichzeitig nachweisen, daB (lie 
sogenannten p o / y n / e r m  /)ich/or-c/c.rtone ?) nicht esistieren. 

Hiernnch kiinnte die Frage nach der Konstitution der bekannten 
Dichloracetone fiir geklart gelten, wenn nicht zwei Literaturnugat)en 
mit dieser duffassuug in Widerspruch s t h d e n .  C l o e z  3, glaubte niini-  
lich rlurch das Studiuni der Einwirkung von Brom auf Dichloracetoiie 
bewiesen zii haben, daB zwar das Ton V o l k e r  aus Dijodnceton er- 
haltene Produkt wirkliches .s!/w)uetriscIws Dichlor-cirrtou sei, da13 nber 
tlxs ails Dichlorhydrin dargestellte Priiparat eine nndere Konstitntion 
besitze. Er bezeichnet diese Verbindung als ~'srudo-dich/o,.occtc,,/  und 
erteilt ihni die Konstitution CI CH2. CH. CHCI. Diese rlnsicht erhielt 

0 
eine Stiitze dadurch, da(3 der eine von iins') bei Gelegenheit eirier 
anderen Untersuchuug atis dem durch Oxydation con cc-J)ichlorliytlrin 
erhaltenen Dichloraceton init Phthaliniidkaliurn ein ~ii)l/t/ccclir,iid,)-trcr- 
ton vom Schmp. ?2Oo gewann, wkhrend er friiher j) genieinschaftlich 
mit G a b  r i e  1 dtirch Icondensation von a-Dichlorhydriu mit Phthal- 

'1 Viilker, Ann. d. Cheni. 192, 93 [1S7S]; Hiirmann,  diese Berichte 
13, 1706 [1S801; G r i m a u r ,  Adam. BI. r2] 36, 19 [1881]: N a r k o w n i k o f f ,  
Ann. d. Chem. 208, 349 [lSSl]; H e n r y ,  Compt. rend. 94, 1428 [lSSS]; 
Cloez ,  Ann. chim. phys. [6!, 9, 166, 173[1686]; E r l e n b a c h ,  Ann. d. Chem. 
269, 18 [1S921; P r i t s c h ,  Ann. d. Chem. 279, 310 [1694]; P o s n e r ,  diese 
Berichte 32, 1243 [1899]; Smirnoff ,  X. 8.5, S5-1; Zentralbl. 1904, I, 5i6. 

2, Bei ls te ins  Handbuch der Organischen Chemie, 3. h u l l .  I, 986, Er- 
gknzungsband I, 502. 

3, Cloez ,  Ann. chim. phps. [6] 9, 166, 173 [1666]. 
'1 P o s n e r ,  diese Berichte 82, 1242 [1S99]. 
5, Gabr ie l  und Posner ,  diese Berichte 27, 1042 [1894]. 

'. / 



imidkalium und nachfolgende Oxydation des so entstehenden Oxytri- 
methylendiphthalimids, 

CeN,<~00>N.CHa.CH(OH). C H Z . N < E ~ > C ~ H , ,  

ein Diphthalimidoaceton vom Schrnp. 268O erhalten hatte. Da letz- 
tere Verbindung nach ihrer Darstellung das wahre Diphthalimido- 
aceton sein muBte, sah e r  in Ubereinstimmung mit C l o e z  da.s aus 
Dichlorhydrin gewonnene Dichloraceton als Pseudo-dichloraceton und 
das entsprechende Diphthalimidoprodukt als Pseudo-dipltthaliniidoaceton 

von der Konstitution CsH,<gE>N. CHZ .CH .CH.N<::>C,H, an, 

ohne indessen diese Frage naher zu untersuchen. 
Zur Aufklarung der rorhandenen Widerspriiche haben wir uns  

nunmehr von neueni dem Studium der heiden angeblich isomereu Di- 
chlorncetone zugewandt l), und zwar, \vie vorausgeschickt werden 
miige, mit dem Resultat, daB das sogenannte P~eudo-diclrloracetoii, so- 
wie P.seudo-diplithaliniidoaceton n i c h t  e x i s t i e r e n ,  und daB in der Tat 
s o w o h l  d u r c h  O s y d a t i o n  v o n  a - D i c h l o r h y d r i n  a l s  a u c h  
d u r c h  C h l o r i e r u n g  von A c e t o n  e i n  u n d  d a s s e l b e  synametrisclre 
Ijichlorncebn entsteht, das zweifellos ein echtes Ketou ist, mit Phthal- 
imidkalium aber nicht in  der von den1 einen von uns  angenommenen 
Weise reagiert, sondern nu r  Phthalimid liefert. 

n i e  durch C h l o r i e r u n g  y o n  A c e t o n  und durch O x y d a t i o n  
Y 011 a - D i c h l o r h y d r i n  entstandenen Dichloracetone wurden sorg- 
flltig niit einander verglichen uud als i n  j e d e r  B e z i e h u n g  g le ic l i  
gefunden. Zur Bestatigung der w a h r e n  K e t o n n a t u r  wurde neben 
der M'iederholung des schon von M a r k o w n i k o f f  durch Darstellung 
eiuer Bisulfitverbindung gefiihrten chemischen Beweises das optische 
Verhalten beider Praparate untersucht. Beide Praparate ergaben fiir 
das niolekulare Brechungsvermogen wie fur die Dispersion M'erte, die 
ebenfalls die wahre Ketonnatur der Verbindungen zeigen. Aus der 
Identitat beider Praparate geht auQerdem zweifellos hervor, daQ bci 
der direkten Chlorierung Ton Aceton neben ctnsymtneirischem auch s p -  
m,'trisches Dichlor-aceton entsteht. Die friilier von B a r b  a g l i a  a) und 
B i s c  h o f f ') und dann vicl spater xieder  von C l o  e z ') ausgesprochene 
Ansicht, daB das durch direkte Chlorierung yon Aceton entstehende 

I )  Die Anregung zu dieser erneuten Untersuchung gab - veranlaat durch 
die Arbeiten der Beilstein-Redaktion - Hrn. Prof. P a u l  J a c o b s o n ,  dem 
ich auch an dieser Stelle verbindlichst dafiir danke. 

a)  B a r b a g l i a ,  diese Berichte 7, 468 [1874]. 
3, Bischoff ,  diese Berichte 8, 1332 [l875]. 
,) Cloez, Ann. chim. phys. [6] 9, 166, 173 [1886]. 

\/ 
0 

-. . .~ 

Posner. 
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D ic hlorace to ti vom Scli n i  11. 440 ein poly meres msyrn//r  etrisclt es Di- 
chlor-aceton sei, ist damit als irrtiinilich bewiesen. In  der Literatur 
sind also die pol!peren I)ichlor-acetone, sowie das PseicrJo-dicl/loraceto?i 
r o n  C l o e z  z u  s t r e i c h e n .  

J)as synruwtrische Bi~~ktl/ali , / , ido-aceto,~ voti G a b r i e l  und P o s n e r  I) 

wurde von neueni dargestellt und analysiert. AuWerdem wurde die 
vnl i re  Ketounatur dieses Korpers durch seine Uberfiibrung in ein 
Osini bewiesen. Das sogenannte Pls~~ido-rlipht1talirriidoncrtoii des einen 
r'on utis ') konnte trotz zahlreicher Versuche nicht mieder dargestellt 
werdeu , rielnielir konnte bei der Einmirkung yo2 reineni symmetri- 
schem Dichloraceton auf  Phthaliniidkaliuni nur Phthalimid erhalten 
verden. Dn noch eiiie reichliche Alenge des alten Prapnrats Y O U  rer-  
iiieiutlichem Pseudo-diphthalimidonceton iu unserm Besitz war, konnten 
wir schliefllich nachweisen, dafi in dieser Substanz ein durch Kry- 
stallisation uicht weiter treunbares Gemisch YOU echtem Diphthal- 
iniidoaceton riiit Phthaliniid vorlng. Offenbar war z u  seiner liar- 
stellinig eiu Jlichloracetoti verwandt worden, das noch gewisse Mengen 
YOU cr-Dichlorhydrin enthielt. Letzteres hatte mit den1 Phthaliniid- 
kalium Osytritnethylendiplithalimid (s. oben), ersteres Phthalimid ge- 
bildet, uud bei der dann z u r  Entfernnng von Osytrimethylendiphthal- 
iniid eingeschalteten Osydation war so ein Getiiisch von Diphthal- 
intidoacetun und Phthaliniid eutstanden. Das sogennnnte P.s.Tpii(1o- 
c l ; ~ / / f / / n l i / i / i r l o n ~ r t o , ,  i>t deninach ebenfalls aus der Iiterntur x u  streichen. 

E s p e r i ti1 e TI t e 1 1  e r T e i 1. 
A. D i c h l o r -  n c e t o  n. 

I .  s-I)ic//lor-ocuton rlioch diwkte Chlori.Tpwn7 ?;on A4cefon. 

Nach der Angabe r o n  F r i t s c h 3 )  wurde 1 kg Aceton uuter nir- 
fiiuglicher liiihlung chloriert, irideni nach und nach 1500 g Schlenitii- 
krride (mi Stelle des yon F r i t s c h  angewandten Jtarniors) und 1750 Q 

\V:i.;ser zugesetzt wurden. Knch 14-tiigigem Einleiten von Chlor 
urrter AusschluW direkteu Sonueulichtes w i d e  die von der Chlor- 
cnlciutnlosutig getrennte ijlschicht mit wenig Wasser gewnschen und 
fraktitrniert. Nach dem Abdestilliereu des unveranderten Acetons ging 
die Hauptmenge des zuriickgebliebenen 01s bis 125O iiber und ergxb 
bei weiterer Reinigung das ~c~,sy,/~met/~iscl/c Biclu'oraceton voni Siede- 
punkt 1 18-1?0°. Eiu zienilich kleiner Teil des 01s destillierte bei 
16U--17S0 iind ergab durch  wiederholtes Fraktioiiieren ein bei 167 

1) Gabr ie l  und P o s n e r ,  diese Berichte 27, 1042 118941. 
*) P o s n e r ,  diese Berichte 32, 1242 [1899]. 
a) F r i t s c h ,  Ann. d. Chem. 279, 316 [1894]. 
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-173O siedendes 61, das beim Stehen im Eisschrank krystalliniscli 
erstarrte. I)&e ausgeschiedenen Krystalle wurden durch Absaugen und 
Aufpressen auf poroseu Ton getrocknet und bildeten nun  ein schnee- 
\ieil3es, bei 172.G--1730 (745 mm Barometerstand, Faden ganz ini 
Darnpf) siedendes, sofort wieder erstarrendes und bei 1 3 O  achmeben- 
des Praparat. D? = 1.3843. Die optische Prnfung ergab iolgeride 
Werte I):  

ng = 1.46'327. 71;  = 1 A72.23. 7 1 ;  = 1.47h72. 
= 25.57 (K:?>.SG), JID = 23.71 (11:25.99), 113 = 2G.W. 

72: = 1.4S4ti. 

117 = 26.28 (K  : 2G.bG). 
q -va  = 0 . m  (K :0.702, o :0.~2.i) .  

2. 8-1  )ichlor-acefoii (lurch O.ryila/io7i t v i i  ~-Dicl i lnrl iy i lr i~i .  

Die Osydation 1-011 a-Dichlorhydrin xurde  zuuiichat nach der 
Aiigabe yon H i i r m a n n  2, ausgefiihrt, ergnb aber nur sehr geririge 
Ausbeuten (cn. G '?lo der Theorie) an Dichloraceton. Zienilich rationell 
lie(J sich die Osydation folgendern1al3eu gestalten. Das hei den] H o r -  
m a n  n schen Verfahren erhaltene Destillat wird mit i t h e r  geschuttelt 
rind die atherische Schicht durch Ausschiitteln mit Bisulfitlauge von 
Dichloraceton und d a n n  durch Abdestillieren auF den1 Wasserbad 
von Ather befreit. Das iibrig bleibende 61 wird sofort wieder der Oxy- 
datioii unterworfen und so immer weiter bis zur AuFarbeitung des ganzen 
Dichlorhydrins. Die gesamten Bisiilfit-,4usschuttelungeo erstnrren i n  der 
Kiilte meist zu einem Krystnllbrei. Wenu riotig, mu13 die Krystnlli- 
sntion durch Impfen angeregt werden. Die abgesaugte Bisulfitverbin- 
dung (oder beim Ausbleiben cler Krystallisation irn Notfall auch die 
ganze BisulfitlBsung) wird mit verdiinnter Schwefelsaure erhitzt und 
a bdestilliert. Pas  Destillat liefert durch Ausiithern und Verdnmpfen 
des Athers ein 01, das irn Eisschrank krystallinisch erstarrt. Pie 
durch Abpressen getrockneten lirystalle schmolzen bei 42-43'' und 
destillierten innerhalb eines Grades (168-169O bei 723 ruin); sie lie- 
fcrten so ein reines, schneeweiBes, bei 173-173.4O (759 rnin Baro- 
meterstand; Faden ganz in] Pampf) siedendes, sofort wieder erstarren- 
des u n d  bei 43" schmelzendes Produkt. = 1.380% Die optische 
Priifung ergab folgende Werte I).  

I) Die theoretischen Werte sind in Klsmmern beigefiigt, und zwar be- 
deutet K den fur die Ketonform, 0 den fur die oxydische Pseudoform be- 
rechneten Wert. 

*) H o r m a n n ,  diese Berichtc 13, 1706 [ISSO]. 
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n: = 1.46810. 7,: = 1.47144. n r  = 1.47763. 
Ma = 25.57 (I< : 25.86). &ID = 25.72 (K : 25.99). h i ?  = 26.03. 

7): = 1.48361. 
&f, = 26.30 (K: 26.56). 

hiy-M= = 0.725 (K:0.702; O:O.G25). 

3. Itlentitnt itnd Konstittrtion der beiden I)iclrlo+ncrtone. 
Abgesehen ron der bei beiden Praparaten konstatierten Bildung 

eiiier krystallinischen Natriumbisulfitverbindung zeigen auch die bei 
der optischen Untersuchung erhaltenen Konstanten deutlich die Keton- 
natur beider Prapsmte. Zwar liegen die fur die Mo1.-Refraktionen 
erhaltenen GroRen zwischen den fur die Ketoformel ClCII2. CO. CH2. Cl 
und den fur die Oxydforniel C1.CH.i .CH. CHC1 berechneten Werten, 

doch liegen sie stets dem Ketonwert wesentlich naher. Bestatigt wird 
dies Resultat durch die weiter unten mitgeteilte optische Untersuchung 
des a -  Dichlorh>drins. Ganz sicher geht die Ketonnatur aus den 
Werten AI, - If, fur die Moldispersion hervor. 

\/ 
0 

I Mu hfD Mr -ME 
~ ~ ~~ 

I I 
(;eF. fiir I ~ 25.57 25.71 26.25 i 0.708 
Gef. fiir 2 ~ 25.57 25.72 56.30 0.725 
Ber. Kl )  1 25.86 ’ 25.99 1 26.36 0.702 
Her. 0 ’ )  I 25.19 ~ 25.39 25.3” 0.6% 

Die Identitat der beiden, auf verschiedenem Wege erhaltenen Pra- 
parate geht aus den iibereinstimmenden optischen Konstanten uod aus 
dem gleichen spezifischen Gewicht, Schrnelzpunkt und Siedepunkt her- 
vor. Die Identitat wurde schlieRlich noch dadurch erwiesen, daR ein 
Gemisch der beiden nu€ verschiedenem Wege gewonneneu Praparste, 
genau v i e  die Einzelprapsrate, bei 43’ schmolz. 

1 Di6 I Schmelzpunkt I Siedepnnkt 
, 

1 
Gef. f i r  1;1 1.3843 43O ~ 172.6-173O (748 mm) 
Gef. fur  2 I 1.3509 43O I 173-173.4O (759 mm) 

1) Die theoretischen Werte sind in Klammeru beigefigt und zwar be- 
deute: I\‘ den Iiir die Ketonform 0 den fiir die oxydische Pseudoform be- 
recnnzten Wert. 
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4. Qptisch es T ‘erh cilten c k s  c(- 1 )ich lor -h y dr  ins 11 n d drs Ep i d  lorh y chin  s . 
Da der bei der Berechnung der theoretischen Werte der Tor- 

stehend mitgeteilten optischen lionstanten fur jedes Chloratom ein- 
gesetzte Wert der Atomrefraktion aus einem ziemlich kleinen esperi- 
mentellen Material berechnet ist, erschien es nicht zwecklos, seine 
Richtigkeit noch an einer iihnlichen Snbstanz Ton zuyerliissig be- 
kannter Konstitution nachzuprufen. Es wurde kaufliches u-I)icl/lor- 
hydrhi durch mehrfache fraktionierte Destillation sorgfaltig gereinigt 
und aus der konstant siedenden Substanz ein kleiner niittlerer ;lnteil 
optisch untersucht. D y  = 1.3506. 

nL6” = 1.477126. nF = 1 .-lb0’24j. 7/Fg = 1.485924. 
M. = 27.00 (27.25). MID = 27.15 (27.33). Jlp = 27.42. 

n;F9= 1.49101. 
M, = 27.67 (27.95). 

My-& = 0.670 (0.705). 

Die Werte fiir die Molrefraktionen sind demnach auch hier durch- 
weg um etwa 0.2-0.3 niedriger gefunden worden, als die Theorie er- 
fordert, zeigen also die gleiche Abweichung, wie die fur die Dichlor- 
acetone gefundenen Konstanten, wenn man sie mit den fur die Keton- 
formel berechneten Werten vergleicht, wahrentl der osydischen Pseutlo- 
forrnel gegeniiber die Abweichung einmal wesentlich hoher, tlann abe r  
auch nach der anderen Seite hin gerichtet wiire. 

5. ~ s - i ) i ~ ~ l i ~ l i ~ i l i i ~ i ~ c ~ o - [ i ~ e t ~ ~ ~  rlvrcli 1 ).iydation i’on ~ - O . r ~ t r ~ ~ t ~ c t l ~ ~ l ~ ~ ~ -  
diplitliulimid. 

Die l~ars te l lnng des s-Diphthalimidoacetons verlief genau in der  
YOU G a b r i e l  und P o s n e r  ’) angegebenen Weise und lieferte ein Pro- 
tlukt vom Scbmp. 268O (angegeben -264-268O), dessen Zusammen- 
setzung durch eine erneute Stickstoffbestimmung bestatigt wurde. 

0.1674 g Sbst.: 11.8 ccm N (21°, 768 mm). 
Cj9H,,05Np. Ber. N 8.1 Gef. N 8.0. 

Die Ketonnatur dieser Verbindung geht daraus hervor, A13 die- 
selbe ein O x i m  bildet. Man lost 0.S g Hydroxylaminchlorhydrat in 
4 ccm Wasser und setzt 1.5 g calcinierte Soda und sodann 200 ccm 
Alkohol zu. Nach kurzem ErwLrmen wird die klare Hydrosylamin- 
lBsung von dem abgeschiedenen Kochsalz abgegossen und mit 1 g 
Diphthalimidoaceton 5 Stunden am RiickflnBkiihler gekocht, bis alles 
Diphthalimidoaceton in  Losung gegangen ist. Verdiinnt man dann die 
Losung um das Doppelte mit Wasser und s luer t  schwach mit Salz- 

’) Gabr ie l  und Posner ,  diese Bericlite 27, 1042 118941. 



saure a n ,  so scheiden sich beim Erkalten farblose Krystalle a b ,  die 
nach dem Waschen mit Wasser r i n d  rnit Alkohol bei 217O schmelzen 
und in allen beillen Lijsungsmitteln ziemlich leicht liislich sind. Wie 
die Analyse zeigt, liegt das Oxim iles s-L)iphtlialittiiilo-cicelotis Tor. 

0.1292 g Shst.: 12.6 ccm N (170, 768 mm). 
C19H,,0sN~. Ber. N 11.6. Gef. N 11.4. 

6. &intcirkrcn!l cot1 Plttlialiitiic-lkuliictti aiif reitles S-DiChlor-ncPtuii. 

Zunachst wurde die Einwirkung \-on Phthalimidkalium anf Di- 
chloraceton gennu i n  der friiher yon dem einen von uns I) geschilderteti 
Weise, aber unter Verwendung \-on reinem, liryetallinischem Uichlor- 
aceton wiederholt, wobei schon in der ICalte deutliche Realition ein- 
trat. Die fast schwarze Masse ergibt beim Umkrystallisieren aus Eis- 
essig niir farblose Krystalle Tom Schmp. die in Nntronlnuge 
vollkomnien loslich und h i e r n x h  \vie nach der -4nalyse Z' / i t l d i t t i ;d  sind. 

0.1408 g Sbst.: 11.5 ccni N (ITo, 763 mm). 
CaHSO,N. Ber. N 9.5. Gef. N 9.5. 

Pieselbe Reaktion wrirde dann in verschiedenster Weise mit den 
verschiedensten Losungsmitteln und bei den verechietlensten Tenipe- 
raturen wiederbolt, aber stets resultierte n u r  Phthalimid. Letzteres 
reagiert, wie besondere Versuche zeigten, auch l e i  hvher Teniperatur 
nicht weiter mit Dichloraceton, und als Phthalimidsilber unter volligem 
AusschluB von Feuchtjgkeit mit einer itherischen Losung Yon Dichlor- 
aceton erhitzt wurde, trnt auch nach langer Zeit keine Reaktion ein. 

7. ~ r ~ i t e r s v c h u n ~ j  tles ceri~ieint i ic l i~n ~ ~ e i i i O ~ - ~ ~ ~ ~ l i t l i i i l i ~ i i i c l o n c e t o n s .  

Zuniichst wurde rersucht, das friiher von dem einen von tins') 
arigegebenen Pseudo-diphthalimidoaceton wieder z u  erhalten, intlerii 
u-Dichlorhydrin nach der Angabe r o n  H o r  m a n  n ?) oxydiert und das 
ubergehende rohe Destillat direkt rnit Phthalimidkalium in Reaktion 
gebracht wurde. Das resultierende Produkt wurde \vie friiher ') in  
Eisessiglosung mit Chromsaure oxydiert und lieferte ein unreines Di- 
phthalimidoaceton voni Schnip. %O0, das nach den vorhergehenden 
Versuchen nicht aus dem Dichloraceton, sondern nur am dem Di- 
chlorhydrin iiber das Oxytrimethylendiphthalimid entstanden sein 
konnte. 

Da es liiernach wabrscheinlich war, da13 das vermeintliche Psrudo- 
dip~tthalimidoctcelo?1 I) ein Gemisch von wahrem Diphthalimidoaceton 
und Phthaliniid war, wurden rnit dem uns  noch zii Verfugung stehen- 

*) Posner ,  diese Berichte 32, 1250 [1899]. 
z, H o r m a n n ,  diese Berichte 3, 1706 [ISSO]. 
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den :&en Priiparat folgende Versuche ausgefuhrt. Zunachst bestatigte 
sich , dal3 der Schmelzpunkt durch einfaches Umkrystallisieren nicht 
holier als 220° zu bringen war. Verniischte man das vermeintliche 
Pseudo-diphthalimidoaceton rnit wahrem Diphthalimidoaceton, so schmolz 
das Gemisch bei 234-24‘i0, also hoher als das vermeintliche Pseudo- 
prod ukt, was ebenfalls darauf hindeutet, daS letzteres nu r  ein unreines 
I~i~~bthal i inidoaceton darstellt. Als nun der Rest des noch vorhandenen 
alten Materials zur Entfernung des Phthalimids mit Natronlauge ver- 
rieben, abgesaugt und rnit Wasser gewaschen worden war ,  gelang es 
durch Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmelzpunkt auf 259’ zu 
erholen. Eine weitere Reinigung kounte wegen hlangel an Material 
nicht mehr ausgefuhrt werden. Eine erneute Stickstoffbestimmung 
niit Clem alten Material ergab genau wie fruher 8.5 O/O N. Nach allen 
diesen Versuchen kann es nicht zweifelhaft sein, daS das vermeint- 
liche I’setcdo-di~/it//aliniidoacr/on ein Gemisch 1-011 echtem Diphthalimido- 
acetou niit Phthalimid darstellte, dessen prozentuale Zusammensetzung 
wegen der Geringfugigkeit des Phthalimid-Gehaltes von der des Di- 
phthalimidoacetons nicht sehr stark abwich. Das Pisrudo-d~/i~hali~~i,lido- 
ncrton ist demnach atis der Literatur zu streichen. 

G r e i  f s w a l d ,  13. August 1909. 

475. L. Ubbelohde: Bemerkung zu den Abhandlungen von 
M. Rakusin: ,,mer das optische Drehungsvermogen der 
naturlichen Erddle im polarimetrisch leeren Zustandea I) und 

den Parafflngehalt der Erdole ale Kriterium zur Beur- 
teilung des relativen geologischen Alters derselbencc ”. 

(Eingegangen am 31. J u l i  1909.) 

I n  den obigen Arbeiten des in der Erdol-Forscliung vielgenannten 
Yerfassers bediirfen mehrere Punkte weiterer Klarung bezw. der Be- 
richtigung, da sie geeignet sind, die Forschung auf diesem Gebiete in 
falsche Bahnen zu lenken. 

K a k u s i n  spricht an der erstgenannten Stellel) von einem addi- 
tiven Charakter des Drehungsvermogens der Erdlil-k‘ohlen~~asserstoffe 
und rneint damit scheinbar, dal3 das Drehungwermogen fur den po- 
larisierten Lichtstrahl eine mit dem spezifischen Gewicht und dem 
Molekulargew-icht zunehmende Eigenschaft aller Erdol-k’ohlenwasser- 
stoffe sei. Dies ist nicht richtig, denn die optische Aktivitat ist offen- 

1) Diese Berichte 42, 1640 [1909]. Diese Berichte 42, 1211 [1909]. 




