264

iibergefiibrt, welche wir aus dem flissigen Dichlorpropionitril dureh
Bebandlung mit verdiinnter Schwefelsiiure dargestellt haben. Das
Calciumsalz der Siéure entsprach der Formel:
(C3HyCl,0,),Ca+3H, O

und dorch Behandlung mit Salzséiure in alkoholischer Lésung lieferte
sie einen Aether, welcher bei 156—157? siedete und sich durch Am-
moniak leicht in bei 115—1169 schmelzendes Amid iiberfiihren liess,
also identisch ist mit dem von uns beschriebenen Aether der «-Dichlor-
propionsdure !). Dieser Aether entsteht such direct und fast glatt
aus dem festen Dichlorpropionitril durch Kochen desselben mit einem
Gemische aus Alkohol und Schwefelsiure und das Amid, wenn man
alkoholisches Ammoniak unter Druck auf das Disubstitut einwirken
lisst. Ueber die ndheren Bedingungen der einzelnen Reactionen
werden wir an einem anderen Orte berichten.

Eine weitere Stiitze fiir die Annahme, dass das feste Dichlorpro-
pionitril mit dem fliissigen polymer ist, finden wir in der Thatsache,
dase jenes sich in um so grosserer Menge aus dem Propionitril bildet,
je niedriger die Temperatur ist, bei welcher man das Chlor einwirken
l8gst und umgekehrt.

So lieferten je 200 Grm. Propionitril, bei Siedhitze mit Chlor
behandelt, nur 5 Grm. reines festes Dichlorpropionitril, im Sommer
obne Zufubhr von W#rme mit Chlor behandelt 34 Grm. und in kalter
Jahreszeit unter sonst gleichen Verhiltnissen 75 Grm. derselben Ver-
bindung, wihrend die Aunsbeute aus 50 Grm. Propionitril, die in Eis
der Einwirkung des Chlors ausgesetzt wurden, 39 Grm. des festen
Disubstitutes betrug. Das Rohprodukt war in diesem Falle weiss und
fast chemisch rein, in den anderen Fillen mehr oder weniger braun
durch harzige Stoffe verunreinigt und dieses um so mehr, je hoher dic
Temperatur, bei welcher es entstand, war.

Wir versuchen jetzt durch Darstellung von Verbindungen des
festen Dichlorpropiositril mit Metallchloriden Anhaltspunkte zur Fest-
stellung der Molekulargrdsse der Verbindung zu gewinnen.

72. H, Beckurts und R. 0tto: Ueberfihrung der «-Dichlorpropion-
sidure in Monochloracrylsiure und Pyrotraubensiure.
Aus dem Laboratorinm des Polytechnikum (Collegium Carolinum)
zu Braunschweig.
(Fingegangen am 12. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Wir haben vor Kurzem der Gesellschaft mitgetheilt ?), dass das
Bilbersalz der a-Dichlorpropionsfiure in siedendem Wasser sebr leieht

1) Vergl. diese Ber. IX, 1684 und 1876.
?) Vergl. diese Beriehte iX, 1876.
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und quantitativ unter Abscheidung von Ag Cl im Sinne der Gleichung:
Cy Hy Cly AgOy = Cy3H; C1 O, + AgCl
in eine Losung von Monochloracrylsiure #bergefiihrt wird. Trigt
man non in diese Ldsung auf 1 Mol. der Saure 4 Mol. Ag, O
oder noch besser Ag, CO; ein und erwiirmt, so ldsst das zun#chst
entatehende Silbersalz der Chloracrylsiure, wovon wir uns wiederholt
durch quantitative Versuche i{iberzengt haben, alles Ag als AgCl
fallen. Das Filtrat vom Chlorsilber reagirt stark sauer und stellt
eine Lisung von Pyrotranbensidure dar, deren Bildung nach Gleichang:
C; H; ClAgOg+H, O = AgCl+ C3; H Oy
Monochloracrylsaures Pyrotrauben-
8ilber. shure.

vor sich geht. Wiihrend sich die Entstehung der Chloracrylsiure aus
dem Silbersalz der «-Dichlorpropionséure unter Wasser bei Siedhitze
in wenigen Minuten vollzieht, bedarf es jedoch zur Ueberfihrung des
monochloracrylsauren Silber in Pyrotraubensiure einiger Stunden. Die
Reaction ist als beendigt anzusehen, wenn die vom AgCl abfiltrirte
Flassigkeit sich bei weiterem Erhitzen nicht mehr unter Abscheidung
von AgCl tribt., Direct und am einfachsten gelangt man zu einer
Lésung von Pyrotraubensfiure, wenn man in eine im Kolben mit an-
gefiigtem Steigerrobr befindliche, wissrige Loésung der a-Diehlorpro-
pionsiiure (1 Mol.) Agy CO, (1 Mol.) eintréigt und bis zur vollstindigen
Abscheidung des Ag als AgCl erhitzt:
Cs H‘ Cl’ O’ -+ Ag, COa = Ca H‘ 03 -+ 2A8 Cl+ CO,-

a-Dichlorpropion- Pyrotrauben-
sliure, sliure.

Die Lésung der Pyrotraubensfiure wurde mit Ag,; CO; neatralisirt
und das dabei sich abscheidende, schwer l5sliche Silbersalz durch ein-
maliges Umkrystallisiren aus einer zar Ldsung eben hinreichenden
Menge siedenden Wassers gereinigt. Es besass die Zusammensetzang
und Eigenschaften des pyrotraubensauren Silbers, schied sich aus heiss-
gesiittigter Ldsung beim Erkalten fast vollstiindig in kleinen, weissen,
oft auch schwach grau geffirbten, glinzenden, der Borsdure &hnlichen
leichten Bléttchen, ans verdinnter Ldsung in schweren Warzen oder
Kogeln, die unter dem Mikroskope als Aggregate der kleinen Blitt-
chen erschienen, ab und lieferte bei der Analyse Werthe, die za der
Formel C; Hy AgO, stimmten.

Berechnet, Gefuanden
durch Einwirkung von Ag, CO, durch Einwirkung von Ag, O
auf Dichlorpropionsiure. erhalten.
C 18.5 18.5 -
H 1.5 1.7 —
Ag 55.4 55.3 55.1

Das aug der anf bekannte Weise durch trockne Destillation von Wein-
sfure entstehenden, bei 165° siedenden Pyrotraubensiure dargestelite
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Silbersalz glich diesem Salze vollstindig. Bei Oxydation mittelst Sal-
petersiure lieferte unsere Pyrotraubensiiure, wie die aus Weinsiure er-
haltene, Oxalséure, bei Oxydation mittelst Ag, O Essigsfiure und darch
Einwirkeng von H in statu nascendi (Zink und verdiinnte Schwefel-
siiure) wurde sie in Milchsiure dbergefiihrt, weche, wie die Krystall-
form und Zusammensetzung des Zinksalzes ergaben, mit der Giihrungs-
milchséiare identisch ist, deren Zinksalz bekanntlich der Formel:
(C; H; 05)y Zn+3H, O

entspricht.
Berechnet. Gefunden.
H,0 181 18.0
Zn 21.9 21.9

73. Carl Bottinger: Die trockene Destillation der Glycerinsiure.
Mitgetheilt aus dem chemischen Institute zu Bona.
(Eingegangen am 13. Febrnar.)

Schon seit langer Zeit stehen sich zwei Ansichten betreffs der
Constitution der Brenztraubensidure gegeniiber, n#imlich
CHy---CO--~-COOH und CH,.

.
’

CH -

CO OH
and dienten die zeitweise bekannt werdenden Thatsachen dazu, ent-
weder die eine oder die andre an Wahrscheinlichkeit gewinnen zu
lassen. In neuester Zeit sind indessen so zahlreiche Beweise zu Gun-
sten der ersteren Formel erbracht worden, dass das Beibehalten der
zweiten Auffassung gewagt erscheinen muss., Der Ursprang derselben
leitet sich meines Wissens wesentlich ans dem Nachweis W. Mol-
denhauer’s (Annal. 131) her, dass unter den Destillationsprodukten
der Glycerinsiiure, Brenztraubensiiure und Brenzweinsfiure anfzufinden
seien, ohne dass dieser Forscher einen daranf besiiglichen Schlugs
gezogen hiitte.  Allerdings ist nichts einfacher diese Entstehung der
Brenztranbensiiure aufzufassen, als bedingt durch Wasseraustritt aus
der Glycerinsfiure:

C;H,0, =C,;H,0; + H,O

betrachtet man den Vorgang indessen vom Standpunkte einer Con-
stitationsformel :

CH OH

€o oH
so erscheint die Annahme doch etwas misslich, dass gerade in diesem





