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Chloriir durch Einwirkung von Ozon jedenfalls viel einfacher als die 
complicirtere Formel 

c 1  
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c 1  -._ p -._ 0 -.- c1. 

c 1  
Wenn das Princip von K o p p  richtig ist, so ist der Schluss von 

T h o r  p e  auch richtig; wir brauchen aber eine viel grossere Anzahl 
von Beispielen als wir bis jetzt haben, ehe wir das K o p p ' s c h e  Prin- 
cip als unzweifelhaft ansehen konnen. 1) 

Johns Hopliins University, Baltimore, U. S. A. 

500. H. B e c kur  t s und R. 0 t t  0 :  Zur Kenntniss  der  &us Dichlor- 
propionitril entstehenden Dichlorpropionsaure. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikum (Collegium Carolinum) 
zu Braunschweig. 

(Eingeg'angen am 11. December; verlesen in der Sitzung von Hm. Scheibler.) 

Von den drei Dichlorsubstitutionsprodukten , welche sich von der 
Propionsaure ableiten lassen: 

I. 11. 111. 
C H ,  C1 CHC1,  

CH, ! 

c C I 2  C H  c 1  CHa 
C b O H  C O O H  C O O H  

! ! 

a-Dichlorpropionskiure p-Dichlorpropionsaure y-Dichlorpropiouskiure 

war bis vor Kurzem nur die p-Dichlorpropionsiiure bekannt. Sie 
entsteht nach H e n r y durch Oxydation des Allyldichlorhydrin 
(CH,  CI . CE-I C1.  CH, OH)  mittelst Salpetersaure und ist identisch 
mit der Saure, deren Aethylather W e r i g o  und O k u l i t s c h 3 )  und 
spater W e r i g o  und W e r n e r  4, aus dem Chloranhydrid der Glycerin- 
saure dargestellt haben. Der Aethylather der a - Dichlorpropionsaure 
wurde zuerst von K 1 i m e n  k o  4, aus dem durch Einwirkung von P Cl, 
auf Pyrotraubensanre entstehenden Chlorid dargestellt. Denselben 

I)  Als Anhang an die fruhere Mittheilung fiber die Einwirkung van Ozon 
auf Kohlenoxyd miichte ich hier nur bemerken, dass der Versuch das Kohlenoxyd 
mittelst Wasserstoffhyperoxyd zu oxydiren , auch ein negatives Resultat gegeben 
hat. Keine Spur von Kohlens&ure konute nachgewiesen werden. Der Versuch 
wurde mehrmals wiederholt unter verschiedenen Bedingungen, aber das Resultat war 
immer dasselbe. 

2) Diese Berichte VII, 409. 
3 )  Annal. d. Chem. u. Pharm. 167, 49. Ebendaa. 170, 163. 
4)  Diese Berichte 111, 465. V, 477. 
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Aether haben wir kiirzlich aus dem durch Behandlung von Propionitril 
mit Chlor entstehenden fliissigen, bei 103 bis 1070 siedenden Dichlor- 
propionitril durch Einwirkung von Alkohol bei Gegenwart von Salz- 
saure oder Schwefelsaure und die dem Aether entsprechende a- Di- 
chlorpropionsaure aus jenem Disubstitute , dern a - Dichlorpropionitril, 
durch Einwirkung von Salzsaure oder Schwefelsaure erhalten. l )  

Im Folgenden theilen wir in aller Kiirze die Resultate der wei- 
teren Un tersuchung dieser Saure mit. 

D a r  s t e 11 u n  g d e r  cc - D i c  h l  o r p r o  p i o n s  a u r  e. 
Die Ueberfiihrung des a-Dichlorpropionitril in die entsprechende 

Saure gelingt sehr leicht und ganz glatt, wenn man 1 Thl. des Nitril 
mit 2 bis 3 Thln. einer Mischung aus gleichen Volumen concentrirter 
Schwefelsaure und Wasser am Riickflusskiihler auf ungefahr 120' er- 
warmt. Die Reaction ist vollendet, wenn die auf der Schwefelsaure 
befindliche Oelschicht nicht mehr siedet. Nach dern Erkalten hebt 
man diese - sie ist ganz farblos - von der SLure ab und rectificirt 
mit eingesenktem Thermometer. Bei Anwendung einer grijsseren 
Menge Schwefelsaure oder einer concentrirteren Saure entstehen aus 
dern Dichlorpropionitril neben Dichlorpropionsaure unter Abspaltung 
von Salzsaure braune, zum Theil in die Schwefelsiiure iibergehende 
Zersetzungsprodukte in  mehr oder weniger grosser Menge. In un- 
serer friiheren Mittheilung haben wir den Siedepunkt der Saure bei 
190 bis 195O angegeben, e r  liegt jedoch etwas niedriger, wovon wir 
uns jetzt unter Anwendung grijsserer Mengen der Saure iiberzeugt 
haben, zwischen 185 und 190°. Die Saure erstarrt noch nicht bei 
- 8 O  und ist sowohl fur sich, als auch mit Wasserdampfen ohne Ab- 
spaltung von Salzsaure destillirbar. 

S a1 z e d e r a - D i c h l o  r p r o p i o n s a u r e. 
Sie wurden grijsstentheils durch nicht vijllige Neutralisation der 

Lijsung der Saure in Wasser oder Weingeist mittelst der betreffenden 
Base oder deren Carbonat dargestellt und gleichen hinsichtlich ihrer 
Bestandigkeit den von P h i l i p p i  und T o l l e n s  untersuchtena) Salzen 
der cc - Dibrompropionsaure. Abgesehen von dem Silbersalze zersetzen 
sie sich in  trockenem Zustande bei gewohnlicher Temperatur nicht, 
wahrend sie bei hijherer Temperatur unter Abspaltung von Chlor- 
metallen zerlegt werden. Dieselbe Zerlegung erleiden die Salze auch 
beim Erwarmen ihrer Lijsung, namentlich wenn dieselhe einen Ueber- 
schuss von Base enthalt. In Wasser und auch in Weingeist sind 
sie im Allgemeinen leicht liislich. 

1) Ebendaselbst IX, 1593. 
a )  Annal. d. Chem. u. Pharm. 171, 313. 
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K a l i u m s a l z :  C, H, C1, K a O ,  + 6HaO. 
Glanzende Nadeln oder Biischel, die schon bei 60 bis 700 zer- 

setet werden. 

A m m o n i u m s a l z :  C, H, C1, (NHJO,  
Dunne, weisse, fettglanzende Blattchen. 

S i l b e r s a l z :  C, H, C1, Ago, .  
Durch Fallung einer concentrirten wasserigen Losung der Saure 

mittelst einer Silbersalzlosung dargestellt. In Wasser schwer losliche 
kleine, weisse Nadeln. Das trockene Salz zersetzt sich sehr bald 
schon bei gewohnlicher Temperatur unter Abspaltung von Chlorsilber. 

C a l c i u m s a l z :  (C, H, CI,O,), C a + 3 H , O .  
Weissc, garbenartig vereinigte Nadeln von Glasglanz bis Seiden- 

glanz. Relativ sehr bestandig. Erst bis 120O zersetzt werdend. 

B a r i u m s a l z :  (C, H, C1, Oz)z B a + H 2 0 .  
Glashelle, rhombische Tafeln, die bei 80° ihre Krystallwasser ver- 

lieren und dabei undurchsichtig werden. Sie zersetzen sich beim 
Rochen mit absolutem Alkohol schnell umter Abscheidung von Chlor- 
barium. 

Z i n  k s a l z :  (C, H, C1, O2)a Zn + H, 0. 
Durchscheinende, dem Zinkvitriol ahnliche Nadeln , die bei 60° 

ihr Krystallwasser verlieren und bei 80' zersetzt werden. 

A e t h e r  d e r  a - D  i c hl o r p  r o p  i o n s a  u r  e. 
Sie lassen sich leicht durch Einwirkung von HC1 auf die Lijsung 

der Saure 'in dem betreffenden Alkohol darstellen. 

Me t h y  l a t h e r .  
Farblose, obstartig riechende, bei 143 bis 144O (unc.) siedende 

Flussigkeit. 
A e  t h  y la  t h e  r. 

Identisch mit dem aus a-  Dichlorpropionitril und Alkohol bei 
Gegenwart von Schwefelsaure entstehenden Aether. l)  Siedep. 156 
bis 157O 

A 11 y 1 a t  h er. 
Schwach gelblich gefarbte, bei der Destillation unter Aiistritt von 

H C1 zersetzt werdende Fliissigkeit, von obstartigem, zugleich a n  Allyl- 
verbindungen erinnernden Geruche. Siedep. 176 bis 178O. 

I )  Vergl. nnsere Mittheilung: Zur Constitution des aus Propionitril durch Be- 
handlung init Chlor entstehenden Aiissigen Dichlorpropionitril in diesen Ber. 1. c. 
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I s o b  u t y  1 a t  h e r .  
Wie der vorige Aether, nicht vijllig unzersetet bei 183 bis 185' 

Die Siedepunkte dieser Aether liegen vom Methylather aufsteigend 
auseinander, wie die Siedepunkte der von P h i  1 i p p i  

siedende, angenehm ananasartig riechende Flussigkeit. 

ungefahr urn 10 
und T o l l e  n s ') dargestellten Aether der a-Dibrompropionsaure. 

V e r h z l t e n  d e r  a - D i c h l o r p r o p i o n s a u r e  g e g e n  H i n  s t a t u  
n a s c e  n di. 

Unter der Einwirkung von Zink und verdunnter Schwefelsaure, 
hei gewijhnlicher Temperatur, wird die Saure leicht und direct in Pro- 
pionsaure uberfuhrt, verhalt sich demnach analog der a-  Dibrompro- 
pionsaure, welche, wie P h i l i p p i  und T o l l e n s  resp. C a s p a r i  und 
T o  I l e  n s ,) gezeigt haben, unter diesen Umstandeu nicht , wie die 

Dihrompropionsaure in Acrylsaure, sondern in Propionsaure uher- 
geht. Die aus der a-Dichlorpropionsaure entstandene Propionsaure 
wurde mit den Wasserdampfen abdestillirt, ins Silbersalz iibergefiihrt 
und aus diesem die freie Saure mit H, S abgeschieden. Ihr Siede- 
punkt lag bei 138 bis 139O (unc.). Ebenso leicht geht der Aethyl- 
ather der a- Dichlorpropionsaure bei Behandlung mit Zirik und H C1 
enthaltendem Weingeist in den Aethylather der Propionsaure uber. 
Der durch Zusatz von Wasser abgeschiedene Aether siedete bei 96 
bis 9 7 O  (unc.), wie der auf gewijhnlichem Wege dargestellte Propion- 
saureathylather. 

U e b e r f u h r u n g  d e r  a - D i c h l o r p r o p i o n s a u r e  i n  N o n o c h l o r -  
a c r y l s a u r e .  

Die wasserige Lilsung des Silbersalzes der a-Dichlorpropionsaure 
triibt sich bald, schon bei gewijhnlicher Temperatur unter Abscheidung 
von A g  C1 und lasst nach und nach, wie ein quantitativer Versuch 
zeigte, samnitliches A g  als A g  C1 fallen. Bei Siedhitze ist die Um- 
wandlung in wenigen Minuten heendet. Die von dem AgC1 abfiltrirte 
Flussigkeit reagirt stark sauer und enthiilt eine Saure von der Zu- 
sammensetzung der Monochloracrylsaure, deren Bildung im Sinne der 
Gleichung : 

C 3 H 3 C 1 2 A g 0 2  = C , H S C I O a  + AgC1 
vor sich geht. Dieselbe Veranderung erleidet das Silbersalz in trocke- 
nem Zustande bei gewohnlicher Temperatur und im geschlossenen 
Gefgsse (s. 0.). Das aus der Lijsung der freien Saure durch Neu- 
tralisation rnit C a C 0 3  dargestellte, in Wasser und auch in Weingeist 

1)  1. c.  
a )  1. c. und ibidem 168, 240. 

Berionte d D. Chem. Geselisc!inft. Jslirg. IX. 127 
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sLhr leicht liisliche Calciumsalz bildete kleine Nadeln und entsprach 
der Formel: (C3 H ,  ClO,), Ca + 7 H, 0. 

Geftinden. Berechnet. 
Ca  10.6 10.6 
H,O 33.8 33.4 

Auch brim Kochen einer alkoholischen Losung von a -  Dichlor- 
propionsaure (1 Mol.) mit  einer Losung von Kaliumhydroxyd (2 bis 
3 Mol.) tritt in kurzer Zeit die Hiilfte des in der Saure enthaltenen 
Chlor als KaC1 a m ,  wovon wir uns durch quantitative Versuche iiber- 
zeugt haberi und es resultirt eine Losung des Kaliumsalzes der Mono- 
chloracrylslure. Mit der Feststelluug der Eigenschaften und Re- 
actionen dieser Saure, die voraussichtlich mit der bekannten, von 
W e r i g o  und W e r n  er ') aus dem p-  Dichlorpropionsiiureiither (ails 
GlycerinsSiure) durch Behandlung mit Barytwasser dargestellten !-Mono- 
chloracrylsaure nicht ideritisch ist, sondern der von P h i  l i p p  i und 
T o l l e n s  ,) aus der a-Dibrompropioiisiiure erhaltenen a-Monobrom- 
acrylsaure entspricht: c: H3 c H2 

C O O A g  GOOH 

I 

CCI, kiinnte geben CCI + AgC1, 

a -  Diclilorpropionsauren cb-Monochloracrylsaure 
Silbrr 

sind wir beschiiftigt. 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  C L -  I l i c h l o r p r o p i o n s i i u r e  i n  E a s i g s i i u r e  
u n d C a r  b a c e  t o x  y 1 s a u  r e. 

Kocht man eine wasserige Lijsung von a-Dichlorpropionsaure mit 
frisch gefalltem Silberoxyd, so wird die Saure unter Bildung von Ag Cl 
und metallischem Silber und Abspaltung von GO, im Sinne der 
Gleichung: 
C3H,CI ,AgO,  + 2 Ag2O = 2AgCI + 2 A g t  CO, + CSHBAgO, 

a-Dichlorpropion- Essigsaures 
saures Silber Silber 

zu Essigsaure oxydirt. Dieselbe Oxydation erleidet die Saure, wenn man 
einen Ueberschuss von Ag,O n u r  kurze Zeit bei 30 bis 40° auf ihre 
wiisserige Liisung einwirken lasst. Das so erhaltene essigsaure Silbrr 
enthielt 64.5 Ag. Die Formel verlangt 64.7 Ag. Ob bei gewohnlicher 
Temperatur und Vermeidung eines Ueberschusses von Ag, 0 sich carb- 
acetoxylsaures Silber bildet , werden weitere Versuche, mit welchen 
wir zur Zeit noch beschaftigt sind, ergeben. Hochst wahrscheirilich 

1) 1. c. 
2 )  Cf. deren Abhandlong iiber die n-Monobroniacrylsiiure u. R. w. Annal. d. 

Chem. u. Pharm. 171, 333.  



geht jedoch der Bildung der Carbacetoxylsaure die Bildung der Mono- 
chloracrylsaure voraus. Bekanntlich haben W e r i g  o und W e  r n e r ’) 
aus ihrer Monochloracrylslure (aus t-Dichlorpropionsaure, aus Glycerin- 
saure) durch Einwirkung ron  Ag, 0 Carbacetoxylsaure erhalten und 
dieselbe SBure erhielt K l i m  e n  k o  2, aus a - Dichlorpropionsaureather 
(aus Pyrotraubensiiure) mittelst Ag, 0, wenn er bei hoherer Tem- 
peratur operirte, neberi Essigsaure. Darcb Behandlung einer wlsse- 
rigen Losung von EL - Dichlorpropionsaure niit kohlensaurem Silber 
haben wir ein in Wasser leicht losliches Salz in kleinen braunlicbrn 
Nadeln erhalten, welches beim Gliihen 54.7 pCt. Ag hinterliess. Wir 
vermuthen, dass dieses Salz mit etwas essigsaurem Salz verunreinigtes 
carbacetoxylsaures Silber gewesen ist, welches naeh der Formel: 
C 3 H 3 A g 0 ,  51 2 pCt. Ag enthiilt. 

Die Untersuchung der a- Diohlorpropionsarire wird fortgesetzt. 
Wir erwiihnen noch, dass es uns nicht gelungen ist, diese SBure durch 
Behandlung mit Chlor 
Jod  hiiher zu chloriren 
saure mittelst Chlor in 

bei hijherer Temperatur und Gegenwart von 
und davs wir darnit beschiiftigt sind, Propion- 
Substitutionsprodukte iiberzufuhren. 

501. J. H. van’ t  H o f f :  Die Ladenburg’sche Benzolformel. 

In  seiner letzten Zusammenstdlung der theoretischen Ansichten 
iiber das Benzol rind seine Derivate 3, kommt L a d e n  b u r g  noch 
einmal auf die Vergieichung des urspriirigiichen Sechseclces mit der 
von ihm gegebenen abgeanderten Formel euriick. Er schlirsst, dass 
blos letztere der wahre Ausdruck der bekannten Isomerieverhiilt- 
nisse ist, ersteres aber der Einfachheit wegen einen gewissen Vortheil 
darbietet. 

,,Damit ware denn nachgewiesrn, dass die sogenannte Prismen- 
formel die einzige ist, welche den bisher besprochenen Anforderungen 
an eine Benzolformel geniigt. Da nun aber trotz jener Mange1 die 
Sechseckformel von den meisten Chrinikern behehalten ist und da  
auch ich gern zugebe, dass ausser jenem bercchtigtrn Einwand, diese 
fur die weiteren Speculationen ebenso, wenn nicht noch besser ge- 
eignet ist,  wie die Prismenformel, so werde auch ich mich einer In- 
conseyuenz schuldig machen, indem ich bei den spateren Betrachton- 
gen die Formel E e k u l B ’ s  neben der anderen gebrauche.’ 

(Eingegangen am 13. December.) 

Seine eigenen Worte  sind (S. 28): 

1 )  1. c. 
2) Ueber die Einwirkung von Ag, 0 auf DichlorpropionsauretLther. Diesc Rer. 

3 )  Theorie der aromstischen Veil)inrluiignn. Vkweg, 1876.  
VIT, 1405. 
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