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1&. 0. Wallseh und P. Huniias: Znr Kenntnisa der 
gechlor ten Acryls Suren. 

Mittheilnng nus dern chemischen Institut der Uiiiversitit Bonn. 
(Vorgetragen iu der Sitzung yon 0. Wallsch.) 

Vor dniger Zeit wurde von dem Einen von uns mitgetbeiit I ) ,  

dsss bei der Reduction des Chloralids mit Wasserstoff neben einigen 
auderen Verbindungen als Hauptprodukt eine Richloracrylsaiwe ge- 
wonnen worden sei. Da es wiinschenswerth war, letztere rmch unbe- 
knnnte S%ure und alle gleichzeitig entstehenden Produkte zu studiren, 
80 wurde Hr. Th. H e y  m e  r veranlasst, diese Untersuchung aufzu- 
nehmen und er  konnte unter den Reactionsprodukten scbon mit 
Sicherheit neben einer zweifach gechlorten eine e i n f a c h  g e c h l o r t e  
f e e t e  Saure nachweisen. Da Hr. H e y m e r  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 Resultaten gelangt. 

Aus Chloralid, welches in Alkohol suspendirt ist, gewinnt man 
unter den friiher (1. c.) schon erwabnten, anderen Orts ausfiihrlicher 
zu beschreibenden Reactionsbedingungen eine Fliissigkeit, welche neben 
Aldebyd, wlsserigem Alkobol und Chlorzink eine geringe Menge von 
SGureathern und ein organisches Zirlksalz enthalt. Diese Fliissigkeit 
wird f i r  sich oder rnit Wasserdampfen der Dcstillation unterworfen. 
Man erhiilt ein Destillnt (I), welebes Aldehyd, Alkohol und die Saure- 
Gther enthiilt. Der  Riickstand, eine wassrige Losung von Zinksaizen, 
wird mit concentrirter Salzsaure versetzt und die in Freiheit gesetzten, 
zum Theil sofort ijlig sich ausscheidenden organischen SBuren mit 
Aether ausgeschiittelt. Nacb Entfernung des Aetbers hinterbleibt ein 
schweree Oel (11), aus welchem beim Stehen eine Saure in  dichten 
Kryatallmassen (Ira) anscbiesst. Die abgegossenen Mutterlaugen (IIb) 
setzen bei Engerem Stehen zwar irnmer noch Krystalle a b ,  bleiben 
aber bei gewohnlicher Temperatnr der Hauptmenge nach fliissig und 
hind rnit Wasserdiimpfen fast gar nicht Biichtig. 

Die Krystalle IIa wurden wiederbolt aus Cbloroform umkrystal- 
lisirt; die Saure setzt sich dabei gewohnlich in feinen Nadelu ab, 
uiiter giinstigen Bedingungen aber auch in prismatiechen, glanzenden 
Krystallen, von welchen Hr. Dr. B o d e w i g  eine Messung vorzunehuwn 
die Oiite hatte. 

$'rismatisch ausgebildete Krystalle dea monosymmetrischen Sy- 
stems. 

Axen -Verhiiltniss: 

Derselbe tbeilt uns dariiber Folgendes mit: 

a: b : c = 1.139 : 1 : 0.6209 
fi  = 86.36. 

I )  Dime Berichte VIII, 1580. 
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Beobachtete Formen : 

Normale Winkel: 
p = 00 P (110); m = P 00 (011). 

Gemessen. Berecbnet. 
* p: p vorne 970 20' 
* p : m vorne 670 37' 
* m : m (an c) 54O 55' 
* m : p hinten 720 39' (approx.) 71° 51'. 

Die Krystalle dunsten an der Luft rasch ab, wodurch die Fliicheli 
rund und matt werden, wesshalb genaue Messungen nicht miiglich 
sind. Dieselben spahen unvollkommen nach (1 10). Die Ausloschungs- 
riehtungen stehen auf den Priemenflachen schief, auf einem zur Pris- 
melieone senkrechten Schliffe diagonal. Im cmvergenten Lichte zai- 
gen die Krystalle auf den Prismenflachen und auf den dam senk- 
rechten Schliffe lebhafte Farbenerscheinungen , welche eine starke 
Diapension der optischen Axen andeuten.' 

Diese Siiure liist sich schwer in Wasser, ungemein leicht in 
Aether und Chloroform, ist sehr fliichtig, eersetzt sich beim Destilliren 
und schmilzt bei 76-77O. Ueber ibren Schmelzpunkt erhitzt und 
danu raech abgekiihlt, erniedrigt die wieder erstarrte Substanz ihrw 
Schmelepunkt auf 63-640. Die leteterc Modification der Siiure geht 
beim Aufbewahren aber wieder in die hoher schmeleende iiber. 

Die Analysen, welche von der Substana ahsgefiihrt wurden, stim- 
men gut f i r  eine B ich lo rac ry l sau re .  
Gefunden wurde u. a. . . . . 25.8 pCt. C 1.8 pCt. H 50.2 pCt. CI. 
BerechnetfiirBichloracrylsiure . 25.5 - f.4 - 50.4 - 

- Bichlorpropionsiure 25.2 - 2.8 - 49.6 - 
- Bichlormilcbslore . 22.6 - 2.5 - 44.6 - 

Ihrer Bildung aus Chloralid nach muss der SiGure die Constitu- 
tion C CI, = C H COa H zugeschrieben werden. Bemerkenswerther 
Weise wird die Annahme, dass man es hier mit einer Acrylsliure zu 
thun hat, durch eim Reaction, welche man erwarten sollte, n i c h t  
bestgtigt. Es ist uns niimlich nicht gelungen, weder bei niederer, 
.loch in  sugeschmoleenen Rijhren Lei hiiherer Temperatur an die ill 
Chloroform geltiste S h r e  oder ibren Aether Brom eu rddiren. Der 
starke Procentgehalt an Chlor scheint dernnach der Aufnahme des 
Halogen entgegeneuwirken. Dumb dies abweichende Verhalten konnen 
aber die Resultate der Analysen om so weniger eweifelhaft werden, 
ale auch alle Analysen von den Derivaten dcr Saure dnrch ihren Was- 
serstoffgehalt auf das Vorhandensein einer doppelten Kohlenstoffbin- 
dung hindeuten. 

13ich~oracrylsAoregthyllther c c1, c H CO, c2 H, (gef. 
H = 3.7 pCt. borechnet far BichloracrylsAnreiither 3.G pCt.. fiir M- 

Folgende Derivate wnrden his jetzt dargestellt. 
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chlorpropionsiiurelther 4.7 pct.) ist eine stark riechende bei 173-17P 
eiedende F l k i g k e i t .  

Daa S i l b e r s a l z  CC1, CHCO,  Ag (gef. H = 0.5 pCt. beredin. 
fur bichloracrylsaures Silber = 0.4 pCt. fiir bichlorpropionstlures Sil- 
ber = 1.2 pet.) bildet ziemlich bestiindige, weisse Nadeln und karin 
aus heiseem stark wasserhaltigem Alkohol umkryc.tallisirt werdeu. 

Das B a r i u m e a l z  (CCI, CHC02), Ba + 531,O bildet glanzende 
Schuppen, re iche leicht ioslich in Wasear sind und an her Luft und 
im Exeiccator Wasser verlieren. 

Dae C a l c i u m s a l z  ist gleichfalls wasserhaltig, sehr loslich und 
krystallisirt in verwitteroden Prismen. 

Das K a 1 i s a1 z stsllt stark iichtbrechende T a f e h  Tor. 
Das Z i n k s a l z  (CC1, CHCO,), Zu+ZH,O besteht BUS langen, 

compacten Kryetallen, das M a n g a n s a l z  aus schmach gefiirbteii, 
warzenfijrmigen Aggregaten. 

Dae C h l o r i d  CCl, CH C O C l  duroh Wecheelwirkung der freien 
Saure mit Phoephorpentachforid dargestdlt, siedet oberhalb 1.150 urid 
geht durch Einwirkung von trockenem Ammoniakgas in  dse A m i d  
CC1, C H C O N H ,  iiber, welchee am Chlorofohn in verfilzten Nadeln 
krystallieirte und bei 112 bie 1 1 3 O  echmoh. 

Bichloracryle8ure'rither w d e  mit Silberexyd in zugeschmolzenen 
Rahren auf 125O erhitzt, der Rijhreninhalt mit Alkohol aufgenommen 
und mit Aetzkalk vereeift. Ee resultirte ein Kalksalz von. den Eigon- 
achaften des m a l o a s s u r e n  K a l  ks .  Die aus diesem Kelksalz auf ge- 
w6hnlithem Wege gewonnene saure schmolz bei 128 bis 1290, scheint 
also no& nicht ganz rain gewwen zu sein, d a  der Schmelzpunkt der 
Malonsiiure neiet urn einige Grade hoher angegeben wird. 

Neben der beechriebenen Bichloracrylsiiure liess sich beim Um- 
krystellieiren des Products I Ia ,  namentlich wenn die Reduction des 
Chloralide abeichtlich oder eufillig etwae weiter gefuhrt war ,  iins 
den Mutlerlaugen eine zweite, in Blat t  e rn  krystallisirende SIure ge- 
winuen, welche schon ihrer hsseren Form nach gar nicht mit der 
Bichloracrylsaure verwecheelt merden kann. Diese Sliure schrnilzt in 
reinem Zdetande zwischen 84 bis 85O, Vernnreinigungen konnen den 
Schrnehpunht indeei sehr etsrk driicken. Analysen der freien Saure, 
ihres bei 143 bki 145O eiedenden Aethers, feruer ihres Silbsr- und 
Kalkdxen bewehen, daae dieee Verbindung nichta aaderes ale die 
M o n e o h l o r a c r y l s H u r e  CClH = C H C 0 , H  ist. Letztere muse 
aber homer mit der neulich von 0 t t o  1) aw der Bichlorpropionsaure 
CH, CCl, CO*H dargeetellten Saure sein und identisch mit der- 
jeaigen, wehhe W e r ig  o und W e r n e r a )  aus Olycerinaiiure, Pin n er 3, 

I )  Dime Berichta IX, 1694, 1876. 
*) Anadan der Chem. und Pharm. 170, 170. 
s, Dies8 Berichte VIIII, 964. 

X, 264. 
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durch Reduction des Trichlormilchsaureit~lather erhielt. WPhrend 
nun aber W e r i g o  und W e r n e r  den Schmelzpunkt ihrer Slure  EU 

650 fanden, giebt P i n n e r  an, dass dieselbe eine Fliissigkeit eei. 
Es war voii vorn herein nicht zu bezweifeln, dass diese ab- 

weichenden Biigabeu aus mehr oder weniger grossen Veruoreinigungen 
arkliirt werden miissten, welche der von jenen Porschern erhaltenen 
Siiure anhafteten. Wir konnten deun auch leicht constatiren, dass 
bei der Reduction des Trichlormilchelureathylat~ers dieselbe bei $40 

bis 850 schmelzende Monoohloracryla6ure entsteht wie bei der Reduction 
dee Chloralide und Hr. P i n n e r  theilt tins freundlichst mit, dass er 
inzwiscben auch gefunden hat, dam die anfange von ihm als Fliissig- 
keit beschriebene Slure  in festem Zustand erhalten werden kann. 
Nicht ganz iiberffiissig ist vielleicht noch die Bemerkung, dam ver- 
uiireinigte Mono- und Bichloracrylsaure einen starken Fettslure-Oeruch 
hatien, wabrend die r e i n e n  Siiuren so gut wie geruchloa eind. 

Was die weiteren bei der Reduction des Chloralids in  alkoho- 
lischer =sung entstehenden Nebenprodukte betrifft, so sol1 iiber deren 
Verhalten erst in einer ausfiihrlichen Sbhandlung berichtet und hier 
nur angefiihrt werden, dass die in dem oben mit I bezeichoeten 
Desdllat befindlichen Saureiither meist an8 einem Oewenge von Mono- 
und Bichloracrylalureiither bestehen nod dam die fliissigbleibenden 
Saure-Mutterlaugen (Ilb), mit Aetzkalk vereeift , harzartige Kalksalze 
geben, aus welchen norb neue Mengen gechlorter Acrylsauren ge- 
wonnen werden kiiiinon. Es ist nicht unwahrscheinlich, daae das 
Flussigbleiben jener Antheile durcb die Anwescnheit pchlorter Miloh- 
aiiuren bedingt wird , welche ihrerseits unter Wasserabspaltung leicht 
in Acrylsffuren iibergehen. 

Ale ganz allgemeinee Resultat peht endlich aus uneerer Unter- 
suchung bervor, dass rnan sich zur Darstellung von Bichloracry la lnre  
mit Vortheil dea Chloralids (Triclilormilchsauretricblorathylideniithers) 
bedient, wlhrend beseer TrichlormilchsaureBthylather zur Redoation 
angewendet wird, wenn man Monochloracry lsaure  gewinnen will. 

146. W. Klabakowrki: Znr Kenntnise des Azonaphtalins. 
(Aus dem Berl. Univ. Laborat. CCCXIX.) 

Die Azoderivate des Benrols und seiner Homologen aind Oegen- 
stand vielfacher Untersuchuugen geweeen und eine ansehnliche Anealil 
ihrer Derivate ist bereits dargestellt wordeu. Ee bat eich indessen 
das  Studium der eigenthiimlichen Eorperklaase, welche rnan Azover- 
bindungen nennt, fast nur auf dae Benzol und seine Homologen er- 
streckt. Dagegen hat  man aich mit dern Studium tier Azoderivate 
dvr Kolilenwasserstoffe mit mehr als einem Benzdkern bis jetzt nur 




