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Ueber Monochloressigsaure ; 
von Dr. Reinhold Hoffmann. 

Seit den ersten Untersuchungen yon D u mas,  L a ur e n t, 
R e g n a u l t ,  Malagut i  u. A. uber die sogenannten Substi- 
tutionsproducte organischer Verbindungen hat sich die Zahl 
dieser Harper so aufserordentlich vermehrt und ist uber die 
Bedingungen ihrer Bildung schon so mancherlei Aufschlufs 
erhalten worden, dafs es uberflussig erscheinen kiinnte , in 
dieser Richtung weitere Untersuchungen anzustellen ; allein 
bei naherer Betrachtung zeigt es sich , dafs selbst bei den 
am besten untersuchten Verbindungen noch sehr wenig uber 
die Bildungsweise und Eigenschaften der zugehtirigen Sub- 
stitutionsproducte bekannt ist. - Ganz besonders gilt diefs 
fur die Sauren yon der allgenieinen Formel C,H,O,. Selbst 
von der Essigsaure, deren Gruppe in ihren ubrigen Gliedern 
so vollstandig bekannt ist, war seither nur ein Substitutions- 
product, die Trichloressigsaure , mit Bestimmtheit als chemi- 
sches Individuum nachgewiesen. Hielt man mit der Bildung 
von Trichloressigsaure aus Chlor und Essigsaure die weiteren 
Thatsachen zusammen, dafs sowohl in der Aethyl- als in der 
Acetylgruppe Verbindungen mit 3 Atomen Chlor, so das 
Chloral , C,HCl,O, , das sog. Chloraldehyd C,Cl,O,, C1, be- 
sonders leicht als wohlcharacterisirte Verbindungen auftreten 
und zur Trichloressigsaure in nachster Bezieheng stehen, dafs 
A u ~ .  d. Uheruw U. Pbnrm. CII. Bd. 1. Heft i 
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endlich aus der letzteren wieder eine Verbindung mit 3 Ato- 
men Chlor aus der Methyh ihe ,  das Chloroform, erhalten 
werden kann; so lag der Schlul's nahc, dafs dic 3 Atorrie 
Wasserstoff im Radical der Essigsaure glcich leiclit, vielleicht 
gleichzeitig und als ein Ganzes durch Chlor vertrelen 
w u r d e n . 

Im Folgenden werde ich zeigen, dal's diel's nicht der 
Fall ist, dafs vie1nie"nr die einfach gechlorle Essigsiiure leich- 
ter dargestellt werdcn kann, als die Trichloressigsaure , urid 
dafs auch bei der Essigsaure die Substitution wahrsclieinlich 
Schritt fur Schritt vor sich geht, wie es bei anderen Verbin- 
dungen der Fall ist. 

D u m a s  in seiner Arbeit uber die chemischen Typen*X') 
behandelte zuerst die Einwirkung des Chlors auf Essigsaure, 
indein e r  weniger die Art der Einwirkung untcr verscliiede- 
nen Umstanden, als das Product der stiirksten Einwirkung, 
die Trichloressigsaure, beriicksichtigte. Nur gelcgentliclr fin- 
dot sich eine Andeutung uber eine nicdcre Chloressigsaure; 
er sagt bei Erwahnung der neben der Trichloressigsiiure ent- 
stehenden Producte : ,,Eines derselben ist eine unlirystallisir- 
bare S u r e ,  die ich oft unrein erhielt, aber nicht reinigen 
konnte ; sie bildet sich reichlich, wenn die Essigsaure vor- 
herrscht." 

Eine bestimmte Angabe uber Monochloressigsaure machte 
zuerst F e l .  L e b l a n c  in einer Anmerkung zu seiner Ab- 
handlung : iiber die Zwischenproducte der Einwirkung des 
Chlors auf Essiglther **). Er behandelte Essigsaurehydrat 
(acide ace'tique d un atonae d'eau) im Schatten mit Clilorgas, 
bis ,,die Reaction unter diesen Bedingungcn voriiber war', 
und erhielt eine Plussigkeit, etwas weniger fliissig als Essiy- 

*) Ann. do Chim. et do Phys. [2] LXXIII, 75 
**) Ann. de Chim. et de Pbys. [3] X, 212. 
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saure, welche e r  fur Monoehloressigsaure hielt da das Sil- 
bersalz derselben bei der Analyse Zahlen gab ,  die mit der 
Formel des monochloressigsauren Silbers iibereinstirnmten ; 
ein anderer Beweis dafiir, dars das Salz rein und nicht etwa 
ein Gemisch von trichloressigsaurem und essigsaurem Salz 
war, ist aus seinen Angaben nicht zu entnehmen. 

Gestutzt auf vorstehende Angaben machte ich einige Ver- 
suche iiber die Einwirkung von Chlor auf Essigsaure bei ver- 
schiedenen Temperatur - und Lichtverlialtnissen , und fand 
folgende RIethode besonders geeignet , urn grofsere Mengen 
von reiner Monochloressigslure in verhaltnifsmafsig kurzer 
Zeit darzustellen. 

bis 1 Pfund Essigsaurehydrat (kauflichen Eisessig , der beim 
Abkiihlen aiif Oo zum grofsen Theil kryslallisirt). Die Retorte 
sitzt in einem Bad von einer gesattigten Auflosung vori Chili- 
salpeter , welche wahrend der Operation im Sieden erhalten 
eine constante Temperatur von 120° sichert. Trockenes 
Chlorgas tritt durch den Tubolus der Retorte vermittelst eines 
Rohres, welches am besten dicht uber der Oberfllche der 
Fliissigkeit eridigt, und mischt sich im oberen Theil der Re- 
torte mit dem Dampf der Essigsaure; nur hier geht die Sub- 
stitution vor sich , da die heifse Saure kein Chlor absorbirt. 
Ueberschiissiges Chlor, sowie Salzsaurc und etwas Essigsaure 
entweichen durch den aufwarts gerichteten Retortenhals, der 
noch mit einem weiten Glasrohr verbunden ist , in welcherri 
sich die Essigsaure verdichtet und wieder zaruclrfliebt. Der 
Apparat wird an einem hellen Ort wo moglich so aufgestellt, 
d a b  e r  von den directen oder von den durch einen gewohn- 
lichen Glasspiegel reflectirten Sonnenstrahlen gedroffen wird. 
Nachdem das Bad zum Sieden erhitzt ist, beginnt man mil der 
Chlorentwickelung und leitet dieselbe so, dafs der obere Theil 

In eine Retorte von etwa 1 Liter Inhalt bringt man 

1" 
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der Rctorte immer gefarbt erscheint und noch etwas Chlor 
unvcrbunden entweicht. Je  nach dcr Stiirke dcs Lichtes 
geht die Einwirkung rascher oder langsarner. Bei bcdecktem 
H i r n r i i o l  bcmerht man kaum eine Absorption von Chlor , bei 
starliein Sorinerilichl dagegen ist dicsclbe auch bci sehr 
rascher Entwickelung fast vollstandig. Unter allcn Umstln- 
den ist das Product der Einwirlrung dasselbc, niimlich Mono- 
chloressigsaure mit sehr wenig eincr hiiher gechlortcn Essig- 
slurc. In dm Rlal'se, als Monochlorcssigslure gebiltfot wird, 
verlangsarnt sich die  Reaction, so dal's ich es am zweckniafsig- 
slen fand , lwi gewijhnlichern Tageslicht 30 Stunden rlwa, 
bei directem Sonnenlicht halb so lang mit rlem Chloreinleiten 
fortzufahrcn, danri diirch eincn Slrorn von troclrencr Lult das 
iibarschussige Chlor auszutreihcn und aus einer kleineren 
Hetorle mit cingescnktem Thermornoler zu destillircn. I)cri 
ersten Theil des 1)estillais his zu 130°, der fast nur Essig- 
saure onthlll , bcniitzl man zu einer folgenden Darstellung; 
ans den Theileri von 130 bis 1900 liann man leicht durch 
mehrmals wiederhollc Rcctificationcn nochirials Essigsaurc und 
eine bei 185 bis 181" sicdende dickc Flussigkeit gewinnen, 
welche enlweder soglcic11 zu eincr Massc von weifsen nadcl- 
fiirmigen I~rysla1lr.n (wtarrt ,  oder crsl nach llngerein Stehen 
cinzclne groTsc wasscrhollc rhombischc Tafeln anschiel'ssen 
liil'sl, wiilircnd der griil'serc Theil flussig bleibt iind dann 
bcirn Schutteln odcr Ihiihren mit einern GIasslab unter he- 
deutender Temperaliircrhiihungiung pliitzlich crstarrt , indem zn- 
gleicti die schon gebildelen Krystalle porcellanartig, undurch- 
sichlig und wcik werden. Die Krystallmasse , mit cincm 
Schinelzpunlrt von 45 bis 470, ist fast rcine Monochloressig- 
slure, enthall aber imrner noch etwas k'lussigkeit aufgesaugt, 
welche man durch Abgiefsen und rasches Auspressen von 
den Kryslalien trennl, und entweder fur sich allein, oder niit 
d m  zwischcn 130 his 190° iibergegangcncn Theil vereinigt 
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weiter behandelt. Schon bei der erslen Destillation und bei 
den Rectificationen ebenfalls erhalt man sehr wenig einer 
Flussigkeit, die noch hoher als 1900 siedet, und eine hoher 
gechlorte Essigsaure enthalt, aiif welche ich weiter unten 
zuriickkommen werde. Da die Monochloressigsaure an feuch- 
ter Luft schnell zerfliefst, ist es gerathen, bei allen Opera- 
tionen den Zutritt derselben so vie1 als moglich zu vermeiden. 
Die ausgeprersten Krystalle werden auf Fliefspapier im leeren 
Raum iiber Schwefelsaure und einigen Stuckchen Iialihydrat 
oder Kalk vollends getrocknet, dann nochmals destillirt und 
die ersten und letzten Theile des Destillats beseitigt; letztere 
enthalten noch etwas von der hoher gechlorten Essigsaure. 

Zur Analyse wurden Portionen von zwei verschiedenen 
Darstellungen, A und B, verwendet, und zwar sind A 1  und 
B 1 Portionen vor der letzten Destillation und A2 und B2 
nach derselben. Zur Chlorbestimmung wurde die Saure durch 
Gliihen mit Kalk in einer Verbrennungsrohre zersetzt, in Sal- 
petersaure gelost und das Chlor als Chlorsilber gefallt; Koh- 
lenstoff und Wasserstoff wurden durch Verbrennen mil chrom- 
saurem Blei ermittelt. 

A1. Verwendet 0,241 Grm., erhalten 0,313 Grm. AgCl, 
entsprechend 0,09178 Grm. Chlor. 

B 1. Verwendet 0,1985 Grm., erhalten 0,3i85 Grm. AgCl, 
entsprechend 0,07878 Grm. C1. 

A 2. Verwendet 0,2785 Grm., erhalten 0,4245 Grm. AgCl, 
entsprechend 0,105 Grm. C1. 

B2. Verwendet 0,2911 Grm., erhalten 0,443 Grm. AgCl, 
entsprechend 0,1095 Grm. C1. 

B2. Tierwendet 0,5763 Grm., erhalten 0,5339 Grm. CO,, 
entsprechend 0,14564 Grm. C., und 0,1708 Grm. H O ,  ent- 
sprechend 0,01898 Grm. H. 

Obige Zahlen entsprechen der Formel C,H,ClO,. 
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gefunden 

berechnet 'A1 B1 A 2 8 2  P 
C, 24 25,40 - - - 25,27 
Hs 3 3,17 - - - 3,2Y 
c1 35,5 3737 38,O 39,6 37,7 37,64 
0, 32 33,86 

94,5 100,oo. 
- - I - 

Dieselben Portionen Saure A 2 und B 2 dienten auch cur 
Bestimmung des Siede- und Schmelzpunkts der Monochlor- 
essigsaure. Erstere wurde mit den von K o p p ") empfoh- 
lenen Vorsichtsmafsregeln ausgefiihrt. 

Bei A 2  wurde beobachtet 185 bis 186O. 
Bei B 2 wurde beobachtet 187",8. 
Der Barorneterstand wurde nur bei B 2  beobachtet; er 

betrug 755,7"". Fur den Unterschied beider Bestimmungen 
weirs ich keinen Grund anzugeben. 

Bei der Destillation der trockenen Same findet keine 
Zersetzung statt. 

Zur Bestimmung tles Schmelz - oder Erstarrungspunktes 
tauchte ich ein Thermometer in die geschmolzene Saurepor- 
tion B2. Die Krystallisation begann bei wiederholten Ver- 
siichen nicht bei einer festen Temperatur; in der Regel 
zeigte das Thermometer 60° ungefahr, stieg dann bei rasch 
zunehmender Krystallisation bei auf 63 oder 64, fie1 dann 
wieder und blieh constant bis 6Z0, bis fast Alles fest gewor- 
den war ; diese Temperatur nehme ich daher als den wahren 
Erstarrnngspunkt an. Saureportionen von anderen Darstel- 
lungen zeigten dasselbe Verhalten. Beim Festwerden zieht 
sich die Saure stark zusammen und schliefst gewohnlich zahl- 
reiche Luftblasen ein. 

Das specifische Gewicht habe ich nur fur die fliissige 
Saure bestimmt. Ein am Halse stark verengtes Gliischen 

*) Ann. Ch. Pharm. XCIV, 262 bis 263. 
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fabte bis zur Marke 2,9704 Grm. Wasser von 190 und 2,909 
Grm. von 73O; von der Saure 4,0572Grm, yon 73O. Daraus 
das spec. Gew. der Monochloressigsaure bei 73O bezogen auf 
Wasser von 190= 1,366, bezogen auf Wasser von 730= 1,3947. 

Obgleich die Monochloressipsaure sowohl beim Erstarren, 
als auch beim langsamen Ausscheiden aus den bei der ersten 
Destillation erhaltenen Fliissigkeiten von dem Siedepunkt 180 
bis 186O und 186 bis 1900 mit Leichtigkeit in schanen, Frei 
ausgebildeten Krystallen erhalten werden kann, so vermochte 
ich deren Form doch nicht zu bestimmen, da sie an der 
Luft zu schnell zerflmiefsen, als dafs eine richtige Messung 
vorgenommen werden konnte. Beim Erstarrm der Saure er- 
halt man, wie schon oben erwiihnt wurde, rhoinbische Tafeln, 
deren spitze Winkel nach einer ungefahren Messung 77 bis 
7 8 O  hetragen ; die aus der Auflosung in Essigskure erhaltenen 
Krystalle haben einen prismatischen Habitus ; erstere sind in 
Fig. 1, letztere in Fig. 2 und 3 dargestellt; die Winkel z 

Fig. I. Fig. 2. Fig. 3. 

scheinen rechte , die mit gleichen Buchstaben bezeichneten 
FlSichen identische zu sein; die Figuren sollen nichts weiter 
als den Habitus der Krystalle darstellen und konnen viel- 
leicht zur Unterscheidung der Monochloressigs5ure von der 
Trichloressigslure dienen. 

In allen physilralischen Eigenschaften zeigt die Mono- 
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chloressigsanre , besonders in dem Zustand , in welchern sie 
durch Destillation allein erhalten wird , eine so aufl'dllende 
Aehnlichkeit mit der Trichloressigsaure, dafs ich diese in Han- 
den zu haben glaubte, bis die Analyse dcr reinen Saure diese 
als Monochloressigsaure erwies. Wenn D u m as' Angaben 
uber den Siede - und Schmelzpunkt der Trichloressigsaure 
richtig sind, so lage bei den Substitutionsproducten der Essig- 
saure dcr merkwurdige Fall vor, dafs durch Eintritt von einem 
Atom Chlor der Siedepunkt urn etwa 70° und der Schmelz- 
punkt urn 500 erhoht, durch weiteren Eintritt von 2 Atornen 
Chlor der lelztere wieder um i 6 O  erniedrigt und der erstere 
noch urn etwa 10° erhoht wiirde. Da mir fur ein solches 
Verhalten keinerlei Analogieen bekannt sind , glaube ich an- 
nehmen zu durfen, dafs Dumas '  Saure nicht vollkommen 
rein war, sondern noch eine fliichtigere und leichter schmel- 
zende Verbindung beigernengt enthielt. 

Die Monochloressigsaure riecht in der Kalte kaum, aber 
bis zum Verdampfen erhitzt reizend und erstickend; sie 
schmeckt atzend sauer, zerstort die Oberhaut , so dars sich 
dieselbe nach einiger Zeit ablost , iind bewirkt bei langerem 
Verweilen Blasen. Sie zerfliefst an der Luft und lost sich 
demnach sehr leicht in Wasser , wobei sie bedentende Tern- 
peraturerniedrigung bewirkt. Wie schon erwahnt lafst sie 
sich, ohne Zersetzung zu erleiden, destilliren; im reinen Zu- 
stand erstarrt sie meistens schon im Retortenhals ; nur wenn 
ihr noch Essigsaure beigemischt ist, zeigt sie die Eigenthum- 
lichkeit des Flussigbleibens unter ihrer Erstarrungstemperatur 
in au4Pallender Weise. Erhalt man sie langere Zeit bei einer 
dem Siedepunkt nahen Tempcratur, so sublimirt sie in langen, 
spiefsigen Krystallen. 

Durch Zusarnmenbringen einer wasserigen Losung der 
Saure mit Metalloxyden oder kohlensauren Salzen lassen sich 
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die monochloressigsauren Salze leicht darstellen. Sie sind im 
Allgemeinen leicht aufloslich und krystallisirbar. 

Das neutrale Kaliumsab : C,H,ClKO, + 3 HO wird durch 
Sattigen der Saure rnit reinem kohlensaurern Kali und Ver- 
dunsten der Losung uber Schwefelsaure im Vacuum erhalten. 
Das Salx ist sehr leicht loslich , so dafs e rs t ,  wenn die Lo- 
sung Syrupdicke erlangt ha t ,  diinne farblose Blattchen an- 
schiefsen , welche keine freien Krystallflachen erkennen las- 
sen. Durch Hinlegen auf Fliefspapier werden die Krystalle 
vollkommen rein erhalten. Dampft man die Losung in gelin- 
der Warme ab, so enthalten die Krystalle in Folge einer Zer- 
setzung, von welcher weiter unten die Rede sein soll, Chlor- 
kalium, von welchem sie durch Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol zum g d s t e n  Theil befreit werden konnen. Das Salz 
zerfliefst nicht an  der Luft und giebt sein Krystallwasser 
selbst bei 100° nicht ab; bei stiirkerem Erhitzen zersetzt es 
sich. Nach dem Trocknen im Vacuum gaben 0,3973 Grm. 
des Salzes mit Schwefelsaure zersetzt und gegliiht 0,2177 Grm. 
SO,K, entsprechend 24,63 pC. K. 

Die Formel C,H,CIK04 + 3H0 verlangt 24,55 pC. K. 

C4H2C1K04( ist schwer loslich in Das saure Kaliumsab : 
C,H&l 0 4 )  

Wasser und kann daher sehr leicht rein erhalten werden. 
Setzt man zu einer Auflosung des neutralen Salzes so vie1 
Saure, als es schon enthalt , so gesteht die ganze Masse zu 
einem dicken Brei von kleinen perlglanz enden weifsen Kry- 
stallschiippchen. Durch Hinlegen auf Fliefspapier, oder Hin- 
stellen iiber Schwefelsaure wird das Salz vollkommen rein 
erhalten. Aus 0,2547 Grni. Salz wurden 0,0976 Grm. SO,K 
erhalten, entsprechend 17,23 pC. K.  

Die Formel verlangt : 17,25 pC. K. 
Die freie Saure des Salzes wurde durch Titriren mi 



10 Hoffnaann, uber Monochloressigsliure. 

einer Natronlosung von bekanntem Gehalt bestimmt , und 
zwar erforder.ten 1,1319 Grm. saures Salz 4,99 CC. Natron- 
losung, entsprechend 40,91 pC. freier Saure. 

Die Formel verlangt 41,59 pC. freier Siiure. 
Beim Erhitzeri des Salzes verfluchtigt sich ein grofser 

Theil der freien Saure unzersetzt. 
Das Ammoniaksab zersetzt sich wie das Iialiumsalz beim 

Abdampfen; es ist noch leichter loslich als dieses und er- 
starrt erst beim Erkalten einer ganz dickflhssigen Liisnng zu 
einem krystallinischen Knchen, der an der Luft bald zerfliefst. 
Ich habe das Salz niclit frei von Salmiak erhalten. 

Das BurpmsaZs C,H,ClBaO, + 2 NO kann selbst bei 
sehr kleinen Mengcn in deutlichcn prisniatisclien Iirystallen, 
welche dem rhombisclien System anzugehoren scheinen, voll- 
kommen rein erhalten werden. Da sich dasselbe beim Ab- 
dampfen nur wenig zersetzt und beim Erkalten einer heirs 
gesattigten Losung zum grofsen Theil auskrystallisirt , so ist 
es besonders geeignet, um die Monochloressigslrrre als Salz 
aus einer Liisung zu gewinnen. 

Von 0,1985 Grm. wurden 0,135 pC. S0,Ba erhalten, ent- 
sprechend 39,99 pC. Ba. 

Die Formel verlangt 40,06 pC. Ha. 
Das SiEbersub ist wasserfrei. In kaltem Wasser schwer, 

in heirsem leichter loslich , wird es durch Abkuhlung leicht 
krystallisirt erhalten; es bildet kleine perlmutterglanzende 
Schiippchen , die sich am Licht unter Bildung von Chlorsilber 
leicht schwiirzen. Bei 110 bis 120° zersetzt sich das Salz 
mit einer Art von Verpuffung, indeni sich der Geruch der 
verdampfenden §lure verbreitet und Chlorsilber mit sehr 
wenig inelallischern Silber zuruckbleibt : 

1) 0,0385 Grm. Salz hinterliehen 0,0256 Glhhriickstand 
= 0,0265 pC. AgCI. 
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2) 0,0453 Grm. Salz hinterliehen 0,0312 pC. GluhrucksUnd 

Diese Zahlen entsprechen 
= 0,0413 pC. Ag. 

1) 52,07 pC. Ag, 
21 52,OO pC. Ag. 

Die Formel C,H2C1Ag0, verlangt 53,60 pC. 
Wie ich oben anfuhrte , gleicht die Monochloressigsaure 

in ihren physikalischen Eigenschaften der Trichloressigsaure 
in hohem Grade; in ihrem chemischen Verhalten steht sie 
isolirt in ihrer Gruppe. Die Betrachtung, dafs sich die Tri- 
chloressigsaure bei ihrer Zersetzung durch Alkalien der Essig- 
saure ganz analog verhalt, veranlafste mich, zu un tersuchen, 
ob anch die Monochloressigsliure bei derselben die Eigen- 
thumlichkeit ihres Typus bewahre. Wie man aus der Essig- 
saure Surnpfgas und aus der Trichloressigsaure Chloroform 
erhalt : 

CdFIdO* + 2 COSK -f- 2 HO, 
C,HCl,O4 + 2 KHOZ = CZHCI, + 2 COSK f 2 WO, 

4- 2 KHOz = CZH4 

so erwartete ich aus der Monochloressigsaure die Verbindung 
C2H,C1 oder deren Zersetzungsproducte , wahrscheinlich Ver- 
bindungen aus der Methyl- oder Formyl-Gruppe zu erhalten ; 
allein der Versuch zeigte bald, dafs die Zersetzung der Mono- 
chloressigsiiure durch Alkalien eine andere ist, als ich er- 
wartet hatte. 

Erhitzt man Monochloressigsaure mit einem grofseren 
oder kleineren Ueberschufs von Kalilauge, Ammoniak, Baryt- 
oder Kalkwasser, so bildet sich sogleich Chlorrnetall und kein 
kohlensaures Sale; in der Flussjgkeit ist weder Ameisensaure, 
noch Oxalslure, noch Essigsiinre nachzriweisen ; auch treten 
keine gasforrnigen Producte auf. Wird mit dem Kochen lange 
genug fortgefahren, so lafst sich anch kein monochloressig- 
saures Salz mehr auskrysfallisiren ; die Zersetzung scheint 
also vollstandig eu sein. Um den Einfluls des iiberschussigen 
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Alkali’s zu beseitigen , welches etwa erst in einem zweiten 
Stadium der Zersetzung zur Bildung von Chlormetall hatte 
Veranlassung geben konnen , erhielt ich eine wasserige Lo- 
sung der neutralen Salze oder auch der Saure selbst wahrend 
Iangerer Zeit im Sieden. Die Zersetzung war in allen Fallen 
dieselbe wie vorher ; es bildete sich sogleich Chlormetall 
und die Losung wurde sauer, wenn sie vorher neutral ge- 
wesen war. Da aber in keinem Fall die Zersetzung voll- 
standig war ,  erhitzte ich eine Portion des krystallisirten Ka- 
liunisalzes im Luftbad bei allmahlig gesteigerter Temperatur. 
Das Salz blieb unverandert bis etwas iiber 1100; bei dieser 
Ternperatur verlor es sehr wenig an Gewicht, wurde matt 
von Ansehen und gelblich und nahrn eine saure Reaction an. 
Durch kaltes Wasser liefs sich Chlorkaliurn ausziehen und es 
blieb ein weifses Pulver, welches sauer reagirte und sich in 
vielem heifsem Wasser aufloste und beim Erkalten wieder 
herausfiel. - Da ich in lreinem der vorher erwahnten Falle 
eines von den Producten nachweisen konnte, welche mog- 
licherweise durch Spaltung der Monochloressigsauren , oder 
durch eine theilweise Oxydation unter Riickbildung von Es- 
sigsaure entstehen konnten, so scheint es mir wahrscheinlich, 
dafs iiberhaupt nur Chlormetall austritt und der Rest der 
organischen Gruppe als ein Garizes , wahrscheinlich unter 
Wasseraufnahme, vereinigt bleibt und von neuem eine Saure 
bildet, welche die Zusammensetzung der Glycocollsaure haben 
und etwa nach der Formel : 

C4H,CIM04 + 2 HO = C4H406 + MCl 
entstehen konnte. Ich hatte gewunscht, anstatt dieser Hypo- 
these Thatsachen anfiihren zu konnen; allein da es mir weder 
jetzt noch in der nachsten Zeit vergonnt ist, meine Versuche 
weiter fortzusetzen, so mufs ich es einer spateren Unter- 
suchung iiberlassen , dieselbe zu bestatigen , oder zu wider- 
legen. 
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Bringt man wasserige Monochloressigsaure mit Kalium- 
amalgam oder Zink zusammen, so tritt eine einfache Reduc- 
tion ein, wie es M e l s e n s " )  und Kolbe"") fur die Tri- 
chloressigsaure nachgewiesen haben; allein immer entwickelt 
sich etwas Wasserstoffgas und die Zersetzung ist unvoll- 
standig. 

Ueber das Verhalten der Monochloressigsaure zu den 
Chloriden des Phosphors habe ich einige Versuche gemacht, 
die indessen auch nicht zu einem hefriedigenden Almhlufs 
gediehen sind. Da ich kein wasserfreies Alkalisalz der Mono- 
chloressigsaure erhalten konnte, liefs ich Funffach-Chlorphosphor 
auf das Siiurehydrat einwirken , obgleich zu erwarten war, 
dafs sich das Chlorid der Monochloressigsaure von dem 
Phosphoroxychlorid nur schwierig wurde trennen lassen. Die 
Zersetzung ging ganz so, wie bei anderen organischen Sau- 
ren, allein ich war nicht im Stande, die heiden Chloride durch 
Destillation zu trennen, da sie immer constant bei l l O o  uber- 
gingen. Durch oftere Destillationen uber kleine Portionen 
des sauren Kaliumsalzes erhielt ich zwar ein reineres Pro- 
duct, allein , da beide Chloride fast gleichzeitig einzuwirken 
scheinen, mit solchem Verlust an Material, dafs ich auf eine 
vollstandige Reinigung Verzicht leisten mulste. Die Retorlen- 
riickstande dieser letzten Destillationen gaben bei starkerem 
Erhitzen vie1 Monochloressigsaure , deren letzte Portionen 
einen Siedepnnkt von 2000 erreichten und einen scharferen 
Geruch besafsen , wahrscheinlich durch einen geringen Gehalt 
an wasserfreier Saure. 

Um uber den EinfluD des Lichtes auf die Bildung der 
Chloressigsaure naheren Aufschlufs zu erhalten , rnachte ich 
mehrere Versuche, von welchen ich im Polgenden diejenigen 

*) Ann. de Chim. et de f h y s .  [3] X, 233. 
**) Ann. Ch. Pharm. LIV, 182. 
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hervorheben will, welclie von einigem Interesse sein durften, 
wenn sie auch zur Liisung der grofsen Frage iiber die Be- 
ziehungen des Lichts zur Chemie iiberhaupt , nichts Neues 
bringen. 

Eine kleine Portion Essigsiiure wurde wahrend 3 Wochen 
taglich mehrere Stunden lang im Dunkeln init Chlor behan- 
delt. Bei der Destillation stieg der Siedepunkt zuletzt iiber 
den der Essigsiiure und nach der Zersetzung mit kohlen- 
saurem Kali l ids  sich Chlor nachweisen; es hatte also Sub- 
stitution stattgefunden. 

Ein ahnliches Resultat wurde bei sechstagiger Einwirkung 
irn zerstreuten Tageslicht erhalten. Das Destillat konnte in- 
dessen nicht auf den Siedepurikt der Monochloressigsaure, 
oder zurn Krystallisiren gebracht werden. 

Weit rascher ist die Einwirkung bei einer Temperatiir 
von 100 bis 120O. Als ich bei der Siedehitze des Wassers 
wlhrend 27 Stunden Chlor einleitete, erhielt ich aus 12 Loth 
Essigsaure 1 y2 Lotli krystallisircndes Product. Das Thermo- 
meter erreichte zuletzt 190°. Wurde bei iibrigens gleichen 
Verhaltnissen die Saure in gelindem Sieden erhalten so war 
das Resultat dasselbe; nur wurden die Rorke starker ange- 
griffen, wefshalb das erste Product, welches ubrigens durch 
eine einzige Destillation farblos erhalten wurde etwas un- 
reiner ausfiel. 

Setzt man den Apparat dem directen oder reflectirten 
Sonnenlicht aus, so ist das Product wieder dasselhe , wenn 
auch die Reaction in ihrer aufseren Erscheinung eine andere 
ist; ganz bald nach der begonnenen Bestrahliing fiillt sich 
die Retorte mit dichten weifsen Nebeln und an den kalteren 
Theilen setzen sich Krystalle von Monochloressigsaure an. 
Die Ausbeute steigt mit der Starke und langeren Dauer der 
Lichteinwirkung. Zur Zeit dieser Versuche erlaubten die 
Witterungsverliiilliiisse nicht , ausschliefslich bei Sonnenlicht 
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zu arbeiten ; im gunstipten Fall, bei 23stiindiger Einwirkiing 
mit Benutzu~rg yon Sonnenlicht nnd 7stiindiger ohne das- 
selbe erlrielt ich 4 TAoth krystallisirende Siiure ails 12  Loth 
Essigsiiure. 

Bei allen Operationen war das krystallisirende Product 
von gleicher Beschaffenheit; es enthielt in keinern Fall Oxal- 
siiure , welche bei D u m as' Verfahren in reichlichem Mafse 
aufzutreten scheint ; beiin Kochen mit uberschussigem Baryt- 
wasser gaben alle Portionen rieben Chlorbaryum etwas koh- 
lensaureri Baryt, und bei der Destillatron stieg der Siedepunkt 
zuietzt bis iiber 190°; bei der Ztmetzung rnit Ammotiiak 
konnte liein Chloroforni wahrgenonrnien werden. Dieses Ver- 
halten l ids a ~ €  einen Geiialt an einer holier gechlorten Essig- 
saure schliefsen, w e l c h  vorzugsweise in der von der Kry- 
stallmasse aufgesaugtcn Flussigkeit entlialteri sein mukste , da 
diese mehr kohlensauren Baryt gab, als jene ; ich destillirte 
daher die vrreinigten F1ussigki:iten und erhielt aus den Por- 
tionen 1SO bis 18P nnd 187 bis 190° nochmals Krystallisa- 
tionen von Monochloressigsiiure; etwa v4 des Ganzen ging 
ziemlich constant bei 1900 uber und kryskdlisirte weder hei 
langerem Stehen noch beini Abkiihlen auf Oo. Da sich durch 
wiederholte llestillation keine weitere Trennung bewerlrstel- 
ligen lids und da der Chlorgchalt, welchen ich zu 48,25 pC. 
fand , weder mit der Formel der Dichloressigsiiui e , welche 
55,04, nocli mit derjeiiigen der Trichloressigsaure , welche 
65,G pC. verlangk, iibereinstimmte, so siittigte ich die Saure 
mit Barythydrat und suclite darch Iirystallisalion ein reines 
Salz zu gewinncn. A d s  der concentrirten Anfliisung schoQ 
zuersl moriocbforessigsaurer Baryt in dnrchsichtigen gliinzen- 
den Krystallen, gemischt mit einer kleinen Menge eines un- 
durclisichtigen weifsen Salzes an. Die folgenden Krystalli- 
satiorien enthielten nur rnonocliloressigsauren Baryt und  wur- 
den daher nicht weiter brachtet. N urde die erste Krystalli- 



36 H o f f m a n, a , Cber Monochloressigsaure. 

sation mit wenig kaltem Wasser ausgezogen, so hlieb mono- 
chloressigsaurer Baryt zuruck und aus der Losung krystalli- 
sirte jetzt neben den durchsichtigen Kryqtallen das weifse 
Salz in undurclisiclrtigen kleinen Warzen, welche, ausgelesen 
und fur sich umkrystallisirt, immer wieder in gleicher Form 
erhalten wurden. Bei der sehr kleinen Menge konnte ich 
indessen das Salz nicht in hinlariglicher Reinheit darstellen, 
so dafs ich aus der Analyse desselben keinen anderen Schlufs 
ziehen konnte, als den, zu welchem auch schon die Chlor- 
bestimmung der Saure gefiihrt hatte : dab  natnlich das Salz 
einer hoher gechlorten Essigsiiure angehort , welche die 
Monochloressigsaure i n  sehr geringer Menge begleitet. 

Da die im Vorhergehenden beschriebenen Versuche immer 
noch einige Zweifel ubrig lassen konnten, ob nicht die Bil- 
dung der Monochloressigsaure bei directer Bestrahlung mehr 
zuriick, dagegen die der hoher gechlorten Sauren mehr in 
den Vordergrund trete, machte ich bei gunstigeren Witterungs- 
verhaltnissen einen weiteren Versuch, bei welchem alle Um- 
stlnde zu einer moglichst starken Einwirkung zusammen- 
wirken mufsten. 

In die Retorte brachte ich 4 Loth Essigsiiure von dem 
aus dem Eisessig krystallisirten Theil, und setzte dieselbe bei 
moglichst starkem Chlorstrom an einem vollkommen hellen 
Sommertag den directen Sonnenstrahlen aus. Auch bei der 
starksten Entwickelung wurde das Chlor fast vollstandig ab- 
sorbirt und das entweichende Gas war nur schwach gefarbt. 
Nach 10 stiindiger ununterbrochener Einwirkung war die Saare 
dickfliissig geworden und hatte den starken Geruch der 
Essigsaure fast ganz verloren; sie mischte sich leiclit mit 
Wasser und gab nach dem Neutralisiren mit Ammoniak keine 
Fallung mit Kalksalzen, war also frei yon Oxalsaure; mit 
uberschiissigem Barytwasser wurde nur wenig kohlensaurer 
Baryt und vie1 Chlorbaryum erhalten. Bei der Destilla- 



Ho f fmanlt  , iiber MonochloressigsBure. 17 

tion*) stieg der Siedepunkt so rasch, dafs ich das Destillat 
nur in zwei Portionen, bis 1860 und 187 bis 1900 auffng. 
Beide Portionen konnten nicht zum Krystallisiren gebraclit 
werden, selbst nicht durch Abkuhlen auf 00, was ich einein 
Wasseranziehen wahrend des langen Stehens zuschreibe. 
Ein Versuch, die Portion 187 bis 1900 durch Destillation uber 
wasserfreier Phosphorsaure eum Krystallisiren zu bringen, 
fiihrte nicht zum Ziel. Beim ersten Zusatz Ioste sich die 
Phosphorsaure unter Zischen und starkern Erhitzen ; nachher 
ballte sie nur noch zusammen. Da sich bei der Destillation 
etwas Salzsaure entwickelte und der Ruckstand sich bedeu- 
tend braunte, wiederholte ich die Behandlung mit Phosphor- 
same nicht weiter. Nach nochmaliger Destillation fur sich, 
bei welcher der Siedepunkt zuletzt bis auf 2000 stieg, kry- 
stallisirte die Saure weder bei langerern Slehen, noch bei 
starkem Abkiihlen. Da der Siedepunkt bei 193O einige Zeit 
constant blieb, so wurde von dieser Portion eine Chlor- 
bestimmung gernacht. Aus 0,3215 Grm. wurden erhalten 
0,5542 Grrn. AgCl, entsprechend 50,SS Grrn. Chlor. Da diese 
Zahlen nichts beweisen, satligte ich beide Portionen niit Ba- 
ryt, und verdampfte zur Krystallisation. Aus der Portion bis 
186O ( die nicht mit Phosphorsaure behandelt worden war ] 
schofs zuerst monochloressigsaurer Baryt mit sehr wenig von 
dem friiher erwahnten undurchsichtigen Salz an, die aus der 
Mutterlauge erhaltene zweite Krystallisation enthielt noch 
weniger von dem undurchsichtigen Salz,  und die dritte war 
ganz frei von demsclben. Ganz ahnlich verhielt sich die 
iiber Phosphorsaure destillirte Saure, nur konnte vollkommen 
reiner nionochloressigsaurer Baryt erst durch einmaliges Um- 

*) Durch plotzliches Erltranlten wurde ich gendthigt, die Saure wih-  
rend mehrerer Wochen stehen zu lassen und die Destillation erst 
nach dieser Zeit vorzunehmen, 

Anuul. d. Cliomie U. Phurm. CII. Bd. 1. Heft. 2 
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krystallisiren der Salzportionen 1 und 2 erhalten werden. 
Folgende Ergebnisse der Analyse zttigen, dafs auch bei die- 
sem Versuch fast nur Monochloressigsaure gebildet worden 

Analysirte Salze 

war. 

verwende' 
wurde 

Aus der Portion Iiis 
1860 : 

Erste Krystallisation 
Zweite n 

Dritte n 

Aus d. Port. iih. 186O : 

n 17 

0 B 

0,7465 
0,4811 

0,282 
0,466 

0,282 

Erste Krystallisation 

Zweite w 
n n 

1 014425 
Au: 1 und '12 durchl 

Umlcrvstallisiren I 0.240 

0,373 

0.523 
0,376 

erhalten wurde 
S0,Ba 

0,472 
0,319 

O,! 948 
- 
- 

0,2402 

0,3305 

0,164 

- 
- 

- 

AgCl - 
- 
- 

0,408 

0,2325 

0,383 

0,504 

0,189 

- 

- 
- 

- 

berechneter Gehalt 
in 100 

Ba - 
37,17 
38,86 

40,61 

37,60 

37,f5 

- 
- 

- 
- 

40,18 - 

ieilen 
CI - 
- - 

2 1 ,G4 

20,40 

25,20 

28,15 

- 

- 
- 

- 
20,87 

Die Forinel C,H,CIBa04 + 2 HO verlangt 40,06 Ba 
und 20,50 C1. 

Von dem in Warzen krystallisirenden Salz wurde auch 
bei diesem Versuch so wenig erhalten , dafs eine Reindar- 
stellung nicht gelang. Weder Chlor noch Baryum wurden 
bei der Analyse in solcher Menge erhalten, dafs ich irgend 
einen zuverlassigen Schlufs auf die Zusammensetzung der 
hoher gechlorten Essigsaure wagen konnte , zumal da die 
Reactionen derselben die Ergebnisse der Analyse nicht er- 
ganzten ; beim Iiochen mit uberschussigem Baryt wurde zwar 
kohlensaurer Baryt, aber bei gleicher Behandlung mil Ammo- 
niak keiu Chloroform erhalten, welche heide Rcactionen nach 
D u m a s die Trichloressigsaure characterisiren. 

Bei der so energischen Einwirkung des Chlors irn Son- 
nenlicht schien es mir interessant, einen vergleichenden Ver- 
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srlc:h mit n rom mi innchen, (la es necli den Angaben von 
M :I 1 a r d *'), und noch i n c h  niicli dcnen von M a t, t, c n o c i *) 
sclieincn lciinnto, als oh hei ctwas veriindortcn Bedingungen 
tl io Siil)slitii~ic,nsprotlncto dos Brorris noch leiclikr nls tlia dos 
Chlors t:rli:tltcn cvertlen kiinntcn ; allein als ich Essigsiiiirc 
init Ilroiri i n  (:in ( h r o h r  c4nschrriolx und wiihrend tnclircrer 
'l'iige h i  100" dorn stNrstcn Sonnenlicht des Sominors atis- 

so1zic, t)cmr:rlttc: i c h  kcinorlci Einwirknng. 
Sohc ich a i d  dio llcsultate meinor Untersnchnng noch- 

rnals znriiclr , so firitlc ich, tlafs sich dicselben in wenigen 
Wortcn %iIsiIrriIIicriliisscii 1;isscn : 

I)ic MonocIilorcssigs!ii~re ist cino wohl oliarnctorisirtc 
S iinr c, w c I ch o in i 11 r en y h y silia I i sc h e n E igms ch ;i l-1 en tl or 'I' r i- 
cl-ilorcssi~siierl: wcit, niihcr s k h t ,  als der Ihsigsiinre. In ihrerii 
Verlialtcn zii don Alkelicn verlangnet sic gloichsam ihren 
'l'ypiis , inilcrrl sic die dcm Sumpfgas cntsprcchende Verhin- 
dnng C,'tI,CI niclil giebt. 

Iiildirng von Monochloressigsiiurc findet statt beim Zn- 
sainincntreNcn von Chlor mil 15ssigsiinre, wahrsclieinlich schon 
hci g-cwiitinliclicr Tiwpcratirr ini Zhinlteln odar irri zcrstreuten 
Tngcslicht ; irnzwcifolhnrt tritt sit: aiif hci 100* irn zwsfrcntcn 
l it id irn sLiirlisLcn Sonnc!nliclit, wonn das Clrlor nicht in grij- 
I'screiii ~Jd)crschul's vorhanden ist , als tlal's nur oin lcleiner 
Thcil drssolben unvcrhnnden hlcibl. 

Die Monochlorrssigsiiure wird in allen Fiillen von einer 
Itloiricn Mcngc cincr hiihnr gochlortcn Essigs!ierc hcglcitct. 
W:rlirsc.trcinlich ist cs hi's irnrner , aucli hci I )  urn a S' Vcr- 
hhrcn , die l3ildiirig von iMonoclilort.ssigs!iul.c voriiusgellt, 
lint1 dwls crst  ails tlicscr die liiiher gcclnlorten Siinrcn wit- 

s L 011 (! 1 I .  
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Vorstehende Arbeit wurde zum grofsten Theil im Labo- 
ratorium des Herrn Dr. K e k it 1 B zu Heidelberg ausgefuhrt, 
welchem ich fur die zuvorkoinmende Bereitwilligkeit, rnit wel- 
cher e r  mir die Hiilfsmittel seines Laboratoriums zur Ver- 
fiigung stellte, zu lebhaftem Danke verpflichtet bin +). 

Ueber einige Oxydationsproducte des Alkohols ; 
von Heinrich Debus. 

11. 
In meiner vorigen Abhandlung uber diesen Gegenstand *) 

habe ich einer syrupartigen, zur Klasse der Aldehyde geho- 
rigen Flussigkeit erwahnt , die sich bei der Einwirkung der 
Salpetersaure auf Alkohol bildet. Dieselbe besteht fast ganz 
aus dem Aldehyd der Glyoxylsaurc und Oxalsaure. Der 
reinen und trockenen Substanz, welche ich mit Glyoxal be- 
zeichnen will, kommt die Formel C2H202 **) zu. 

Mischt man syrupartiges Glyoxal, erhalten wie in der 
oben citirten Abhandlung beschrieben, mit seinem rnehrfachen 
Volum einer conceutrirten Lijsung yon zweifach- schweflig- 
saurem Natron und uberlafst die Mischung mehrere Stunden 
sich selbst, dann bedecken sich die Wande des Gefafses mit 
weifsen Krystallkrusten. Man lost dieselben in der gering- 

$) Erst nachdem diem Arbeit als Dissertation gedruckt w a r ,  erfuhr 
ich, dafs W u r t z  (Ann. de Chimie et de Phys. XLIX, p. 61) durch Ein- 
wirkuug von Cblor auf Chloracetyl das Chlorid der Monochloressigssure, 
und aus diesem die Saure selbst dargestellt hat. 1)er Siedepunkt des 
ersteren 100 bis 105O erklart leicht, wefshalb sich dasselbe vom Phosphor- 
oxychlorid durch Destillation nicht trennen 1aLt. R. EJ. 

") Diese Annalen C, 5. 
*") C = 12, H = i, 0 = 16, S = 32. 




