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70. H. Beckurts und R. Otto: Eine einfache Methode der
Darstellung von Propionsdure aus Propionitril.
Aus dem Laboratorium des Polytechaikum (Colleginm Carolinnm)
zu Braunschweig.

(Eingegangen am 12. Februar; verl. in der 8itzang von Hrn. Oppenheim.)

Die Methode bernbt auf der leichten Zersetzbarkeit des Nitril
durch ein Gemisch von Schwefelsfinre und Wasser von einem be-
stimmten Gehalt an Siure und der Unldslichkeit der dabei sich bil-
denden Propionsdure in der gleichzeitig entstehenden sauren Liosung
von Ammonsalfat. Man verfihrt auf folgende Weise. Je 50 Grm.
Propionitril werden in einem Kolben mit angefiigtem Steigerohr mit
150 Grm. eines Gemisches aus 3 Vol. Schwefelsiiure und 2 Vol. Wasser
im Qelbade auf beildufig 100° erwiirmt, wobei sich nach kurzer Zeit
die anfangs ganz klare Fliissigkeit unter Abscheidung von Propion-
sure tribt. Wenn die auf der Schwefelsiiure schwimmende QOelschicht
nicht mehr zonimmt, (bei Anwendung von 50 Grm. Nitril waren daza
2 Stunden erforderlich) ist die Reaction beendigt. Man lisst dann auf
ungefihr 500 erkalten, hebt die ganz farblose und fast reine Fettafiure
ab und befreit sie durch einmalige Rectification mit eingesenktem
Thermometer von Spuren beigemengten Wassers und Ammonsulfats,

Die Ausbeute nach dieser Methode ist fast quantitativ. 50 Grm.
Nitril gaben 60 Grm. rohe S#iure, die bei der Destillation bis auf
cinen gang geringen, niedriger und resp. hSher siedenden Bruchtheil
bei 138—140° {ibergingen. Der Siedepunkt der reinen Propionsinre
liegt bei 140°, Die theoretische Ausbeute hitte 67.3 Grm. betragen
miissen.

Zom Ueberfluss haben wir ans einer kleinen Menge der so er-
haltenen S#iure das Silbersalz dargestellt. Es krystallisirte aus heissem
Wasser in farblosen, diinnen Nadeln und Biischeln, war in kaltem
Wasser wenig 15slich und enthielt 59.8 pCt. AgC; H, Ag O; verlangt
59.7 pCt. Ag.

Auch mittelst eines Gemisches aus gleichen Vol. Schwefelsiure
und Wasger lisst sich das Nitril leicht in die S#inre iberfiihren.
Die sich abscheidende Propionséiure enth&lt dann aber eine grossere
Menge Wasser, als bei Anwendung des oben empfohlenen Verhilt-
nisses zwischen Schwefelsdure und Wasser., 30 Grm. Propionitril
waren beim Erwiérmen mit 80 Grm. des an Schwefelsiure &rmeren
Gemisches in 2 Stunden umgewandelt. Statt der theoretischen Aus-
bente: 40.4 Grm. wurden 37 Grm. rohe S&ure erhalten, wovon jedoch
bei der Rectification ein verhdltnissméssig grdsserer Theil, als von der
mittelst eines Gemisches von 3 Vol. Schwefelsiure und 2 Vol. Wasser
aus 50 Grm. Nitril erbaltenen Propionsfiure unter 140° iberging.
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Die Methode diirfte der bislang angewandten und bekannten
Methode der Darstellung der Propionsiure aus Propjonitril (Zerlegung
des Nitril durch Kalilaoge u. 8. w.) schon wegen der Schnelligkeit, mit
welcher sie zum Ziele fiibrt, entschieden vorzuziehen sein. Sie wird
sich ohne Zweifel anch fiir die Darstellang anderer Séoren aus ihren
entsprechenden Nitrilen verwenden lassen und vielleicht anch die Ge-
wiunung solcher Sduren aus ihren Nitrilen ermdglichen, welche in
alkalischer Fliissigkeit nicht bestchen kdpwen. Wir erinnern daran,
dass wir mittelst dieser Methode das a-Dichlorpropionitril in die ent-
sprechende Dichlorpropionséiare Gbergefihrt haben, eine Verbindung,
die durch Alkalien leicht in Monochloracrylsfure und weiter abliegende
Zersetzungsprodukte Gbergefibrt wird?).

71. H. Beckurts und B. Otto: Zur Kenniniss des festen
Dichlorpropionitril.
Aus dem Laboratorium des Polytechnikum (Collegium Carolinum)
zu Braunschweig.
(Eingegangen am 12. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Bei der Einwirkung von Chlor auf Propionitril bildet sich ausser
dem fliissigen a-Dichlorpropionitril je nach den Umstéinden in grésserer
oder geringerer Menge ein gleich zusammengesetztes festes Substita-
tionsprodukt, welches aus Weingeist in rhombischen Tafeln oder
S#iulen krystallisirt, die bei 73°.5 schmelzen. Ks ist in dem nach
der Destillation des flissigen Disubstitutes bleibenden Riickstande in
mehr oder weniger reinem Zustande enthalten und lésst sich durch
Umkrystallisiren desselben aus siedendem Weingeist unter Zusatz von
Thierkohle isoliren und reinigen. Schon im Jahre 1860 hat der Einn
von uns die Vermuthung ansgesprochen, dass diese Verbindung eiue
polymere Modification des flissigen der «-Dichlorpropionsiure entspre-
chenden Substitutionsproduktes sei #). Die folgenden Thatsachen machen
diese Annahme, die sich durch Bestimmung der Dampfdichte nicht
beweisen liisst, weil die Verbindung beim Erhitzen sich partiell zer-
setzt, in hohem Grade wahrscheinlich.

Kocht man das feste Dichlorpropionitril mit einem Gemische aus
Schwefelssinre und Wasser, 8o wird es unter Abspaltung von wenig
Salzsiiure und Bildung geringer Mengen schwarzer humusartiger Kérper
in dieselbe bei 185—190° siedende a-Dichlorpropionséure:

CH;---CCly---COOH

1) Vergl. diese Berichte IX, 1508 und 18786.

%) Vergleiche R. Otto: Usber die Einwirkung des Chlors suf Oyanithyl,
Annsl. der Chem. uud Pharm. 118, 198 und 182, 181 und H. Beckurts vnd
R. Otto: Zur Constitutton des aus Propionitril durch Behandlung mit Chlor ent-
stehenden fiissigen Dichlorpropionitril, diese Ber. 1X, 1598.





