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145. 0. Wallach und P. Hundus: Zur Kenntniss der
gochlorten Acrylsiuren.
Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.
(Vorgetragen in der Sitzung von O. Wallach.)

Vor einiger Zeit wurde von dem Einen von uns mitgetheiit 1),
dass bei der Reduction des Chloralids mit Wasserstoff neben einigen
anderen Verbindungen als Hauptprodukt eine Bichloracrylsinre ge-
wonnen worden sei. Da es wiinschenswerth war, letztere noch unbe-
kannte Siure und alle gleichzeitig entstehenden Produkte zu studiren,
so wurde Hr. Th. Heymer veranlasst, diese Untersuchung aufzu-
nehmen und er konnte unter den Reactionsprodukten schon mit
Sicherheit neben einer zweifach gechlorten eine einfach gechlorte
feste Siiure nachweisen. Da Hr. Heymer indess diese Unter-
suchung nicht zu Ende fiihren konnte, so haben wir, um in die vor-
liegenden Verhiiltnisse Klarheit zu bringen, dieselbe wieder aufge-
nommen und sind zu folgenden Resunltaten gelangt.

Aus Chloralid, welches in Alkohol suspendirt ist, gewinnt man
unter den friiher (l. c.) schon erwibnten, anderen Orts ausfihrlicher
zu beschreibenden Reactionsbedingungen eine Flissigkeit, welche neben
Aldehyd, wiisserigem Alkohol und Chlorzink eine geringe Menge von
Séuredthern and ein organisches Zinksalz enthiilt. Diese Fliissigkeit
wird fiir sich oder mit Wasserdimpfen der Destillation unterworfen.
Man erhilt ein Destillat (I), welehes Aldehyd, Alkohol und die Siure-
dther enthiilt. Der Riickstand, eine wiissrige Losung von Zinksalzen,
wird mit concentrirter Salzsiure versetzt und die in Freiheit gesetzten,
zam Theil sofort &lig sich ausscheidenden orgasischen Siuren mit
Acther ausgeschiittelt. Nacb Entfernung des Aethers hinterbleibt ein
schweres QOel (II), aus welchem beim Stehen eine S#ure in dichten
Krystalimassen (I1a) anschiesst. Die abgegossenen Mutterlaugen (IIb)
setzen bei lingerem Stehen zwar immer noch Krystalle ab, bleiben
aber bei gewdhnlicher Temperatur der Hauptmenge nach fiiissig und
sind mit Wasserdimpfen fast gar nicht flichtig.

Die Krystalle Ila wurden wiederholt aus Chloroform umkrystal-
lisirt; die S#ure setzt sich dabei gewdhnlich in feinen Nadelu ab,
unter giinstigen Bedingungen aber auch in prismatischen, glénzenden
Krystallen, von welchen Hr. Dr. Bodewig eine Messung vorzunelimen
die Giite hatte. Derselbe theilt uns dariiber Folgendes mit:

»Prismatisch ausgebildete Krystalle des monosymmetrischen Sy-
stems.

Axen-Verhiltniss:

a:b:e = 1,139:1:0.56209
B = 86.36.

1) Diese Berichte VIIl, 1580.
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Beobachtete Formen:

p = o P(110); m = P« (011).

Normale Winkel:

Gemessen. Berechnet.
=p:p vorne 97020
*p:m vorne 67937
«m:m (an c) 54° 55
«m:p hinten 72°39' (approx.) 717951

Die Krystalle dunsten an der Luft rasch ab, wodurch die Fliichen
rund und matt werden, wesshalb genaue Messungen nicht méglich
sind. Dieselben spalten unvollkommen nach (110). Die Ausléschungs-
richtungen stehen auf den Prismenflichen schief, auf einem zur Pris-
menzone senkrechten Schliffe diagonal. Im convergenten Lichte zei-
gen die Krystalle auf den Prismenflichen und auf den dazu senk-
rechten Schliffe lebhafte Farbenerscheinungen, welche eine starke
Dispension der optischen Axen andeuten.“

Diese Siure 1dst sich schwer in Wasser, ungemein leicht in
Aether und Chloroform, ist sehr fliichtig, zersetzt sich beim Destilliren
und schmilzt bei 76—77° Ueber ibren Schmelzpunkt erhitzt und
dann rasch abgekiiblt, erniedrigt die wieder erstarrte Substanz ihren
Schmelzpunkt auf 63—64°. Die letzterc Modification der Siure geht
beim Aufbewahren aber wieder in die h8her schmelzende iiber.

Die Analysen, welche von der Substanz atsgefiibrt wurden, stim-
men gut fiir eine Bichloracrylsdure.

Gefunden wurde u. a.. . . . 258pCt.C 1.8pCt.H 50.2 pCt. CL
Berechnet fir Bichloracrylsiure . 255 - ?4 . 504 -

- - Bichlorpropionséure 25.2 - 28 - 49.6 -

- - Bichlormilchsiere . 22.6 - 2.5 - 446 -

Ibrer Bildung aus Chlorelid nach muss der S#éiure die Constitu-
tion CCly = CH CO, H zugeachricben werden. Bemerkenswerther
Weise wird die Annahme, dass man es hier mit einer Acrylséure zu
thun hat, durch eine Reaction, welche man erwarten sollte, nicht
bestdtigt. Es ist uns ndmlich nicht gelungen, weder bei niederer,
aoch in zugeschmolzenen Rdbren bei hoherer Temperatur an die in
Chloroform geldste Séiure oder ihren Aether Brom zu addiren. Der
starke Procentgehalt an Chlor scheint demnach der Aufnahme des
Halogen entgegenzuwirken. Durch dies abweichende Verhalten kénnen
aber die Resultate der Analysen um so weniger zweifelhaft werden,
als auch alle Analysen von den Derivaten der Siure durch ihren Was-
serstoffgehalt auf das Vorhandensein einer doppelten Kohlenstoffbin-
dung hindeuten. Folgende Derivate wurden bis jetzt dargestellt.

Bichloracrylsfiuredthyl&ther CCl,CHCO, C, H; (gef.
H = 3.7 pCt. berechnet fir Bichloracrylsfureither 3.6 pCt.. fiir Bi-
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chlorpropionsiureiither 4.7 pCt.) ist eine stark riechende bei 173—1759
giedende Fldssigkeit.

Das Silbersalz CCl, CHCO, Ag (gef. H = 0.5 pCt. berechn.
fiir bichloracrylsaures Silber == 0.4 pCt. fiir bichlorpropionsaures Sil-
ber == 1.2 pCt.) bildet ziemlich bestindige, weisse Nadeln und kaun
aus heissem stark wasserhaltigem Alkohol umkrystallisirt werden.

Das Bariumsalz (CCl, CHCO,), Ba + 5¥1, O bildet glinzende
Schuppen, welche leicht 15slich in Wasser sind und an der Luft und
im Exsiccator Wasser verlieren.

Das Calciumsalz ist gleichfalls wasserhaltig, sehr 18slich und
krystalligirt in verwitternden Prismen.

Das Kalisalz stellt stark lichtbrechende Tafeln vor.

Das Zinksalz (CCl, CHCOy)y Zn + 2H, O besteht aus langen,
compacten Krystallen, das Mangansalz auvs schwach gefirbten,
warzenférmigen Aggregaten.

Das Chlorid CCly CHCOC! durch Wechselwirkung der freien
Siiare mit Phosphorpentachlorid dargestellt, siedet oberhalb 1450 und
geht durch Einwirkung von trockemem Ammoniaskgas in das Amid
CCl, CHCONH), iiber, welches ans Chloroform in verfilzten Nadeln
krystallisirte und bei 112 bis 113°¢ schmole.

Bichloracrylsiiuretither wurde mit Silberexyd in zugeschmolzenen
Réhren auf 1259 erhitzt, der Rhreninhalt mit Alkohol anfgenommen
und mit Aetzkalk verseift. Es resultirte ein Kalksalz von. den Eigen-
schaften des malonsauren Kalks, Die aus diesem Kalksalz auf ge-
wohnlichem Wege gewonnene S#ure schmolz bei 128 bis 1299, scheint
algo noch uicht gapz rein gewesen zu sein, da der Schmelzpunkt der
Malonsiure msist um einige Grade hdher angegeben wird.

Neben der beschriebenen Bichloracrylsiure liess sich beim Um-
krystallisiren des Products IIa, namentlich wenn die Reduction des
Chloralids absichtlich oder zufillig etwas weiter gefilhrt war, aus
den Mutterlaugen eipe zweite, in Bldttern krystallisirende Siure ge-
winuen, welche schon ibrer #usseren Form nach gar nicht mit der
Bichloracrylstiure verwechselt werden kann, Diese Siure schmilet in
reinem Zustande zwischen 84 bis 85°, Vernnreinigungen konuen den
Schmelzpunkt indess sehr stark driicken. Analysen der freien Siure,
ihres bei 143 bis 145° siedenden- Aethers, ferner ihres Silber- und
Kalksalzes beweisen, dass diese Verbindung nichts apderes als die
Monoechloracrylsdure CCIH == CHCOyH ist. Letztere muss
aber isomer mit der neulich von Otto ) aus der Bichlorpropionsiure
CH, CCl, CO,H dargestellten Séure sein und identisch mit der-
jenigen, welche Werigo und Werner ?) aus Glycerinsiiure, Pinner?3)

!} Diese Berichte 1X, 1594, 1876. X, 284.

*) Annalen der Chem. und Pharm. 170, 170.
3) Diese Berichte VIII, 964.
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durch Reduction des Trichlormilchsiéiuredithyldther erbielt. Wihrend
nun aber Werigo und Werner den Schmelzpunkt ibrer S#ure 2zu
659 fanden, giebt Pinner an, dass dieselbe eine Fliissigkeit sei.

Es war vou vorn herein nicht zu bezweifeln, dass diese ab-
weichenden Angaben aus mehr oder weniger grossen Verunreinigungen
erklirt werden missten, welche der von jenen Forschern erhaltenen
Siure anhafteten. Wir konnten denn auch leicht constatiren, dass
bei der Reduction des Trichlormilchsiureiithylithers dieselbe bei 84°
bis 85° schmelzende Monochloracrylsiiare entsteht wie bei der Reduction
des Chloralids und Hr. Pinner theilt uns freundlichst mit, dass er
inzwischen auch gefunden hat, dass die anfangs von ihm als Fliissig-
keit beschricbene S#ure in festem Zustand erhalten werden kann.
Nicht ganz iberfliissig ist vielleicht noch die Bemerkung, dass ver-
unreinigte Mono- und Bichloracrylsiure einen starken Fettsfiure-Geruch
haben, wibrend die reinen Siuren so gut wie geruchlos sind.

Was die weiteren bei der Reduction des Chloralids in alkoho-
lischer Losung entstechenden Nebenprodukte betrifft, so soll iiber deren
Verhalten erst in einer ausfiihriichen Abhandlung berichtet und hier
nur angefihrt werden, dass die in dem oben mit I bezeichoeten
Destillat befindlichen Siureiither meist ans einem Gemenge von Mono-
und Bichloracrylsiureither bestehen und dass die flissigbleibenden
Siure-Mutterlaugen (IIb), mit Aetzkalk verseift, harzartige Kalksalze
geben, aus welchen noch neue Mengen gechlorter Acrylsiuren ge-
wonnen werden kOunen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass das
Fliissigbleiben jener Antheile durch die Anwcacnheit gechlorter Mileh-
siluren bedingt wird, welche ihrerseits unter Wasserabspaltung leicht
in Acrylsiuren iibergehen.

Als ganz allgemeines Resultat geht endlich aus unserer Unter-
suchung bervor, dass man sich zur Darstellung von Bichloracrylsiure
mit Vortheil des Chloralids (Trichlormilchsiuretrichloréthylideniithers)
bedient, wihrend besser Trichlormilchsiureithylither zur Redaction
angewendet wird, wenn man Monochloracrylsiure gewinnen will.

146. W.Klobukowski: Zur Kenntniss des Azonaphtalins.
(Aus dem Berl. Univ. Laborat. CCCXIX.)

Die Azoderivate des Benzols und seiner Homologen sind Gegen-
stand vielfacher Untersuchungen gewesen und eine ansehnliche Anzalil
ihrer Derivate ist bereits dargestellt worden. Es hat sich indessen
das Studium der eigenthiimlicheu Kérperklasse, welche man Azover-
bindungen nennt, fast nar auf das Benzol und seine Homologen er-
streckt. Dagegen hat man sich mit dem Studivm der Azoderivate
der Kohlenwasserstoffe mit mehr als einem Benzolkern bis jetzt nur





