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486. H. B e c k u r t s  nnd R. O t t o :  Zur Kenntniss der a-Monochlor- 
acrylsaure aus a-Dichlorpropions ie .  

(Aus dem Laboratorium des Polytechnikum [Carolo - Wilhelminum] w 
Braunschweig.) 

(Eiogegangen am 12. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Eng. Sell.) 

Wir haben der Gesellschaft bereits bericbtet I ) ,  dass die dem 
fiiissfgen bei 103°-1070 siedenden Diuhlorpropionitril entsprecbende 
Sliure mit der a-Dichlorpropionsiiure identiach ist , deren Aethylather 
B l i m e n k o  2)  aus dem dnrch Einwirkung von PCl,  auf Pyrotrauben- 
siiore entetehenden Cblorid dargestellt hat und dass sie sich durcb 
Einwirkung von Ag,O oder Ag2 CO, j e  nach den Versnchabedingungen 
in eine SPnre von der Zusammensetzung einer Monochloracrylsiiure 
(I) oder in PyrotraubensHnre (11) iiberfiihren lasst: 

I. 2 C , H 4 C I , 0 ,  + Ag,O = 2 C , H 3 C 1 0 9  + H,O + 2AgCI. 

XI. C,H,Cl ,02  + Ag,O = C,H,O,  + 2AgC1. 
Dichlorpropionslore. Monochloracrylatlure. 

Diehlorpropionstiore. Pyrotraubenetiure. 

Nachdem wir nunmehr die Monochloracrylsaure genauer unter- 
sucht haben, verfehien wir nicht, iiber dieselbe Folgendes mitzutheilen. 

Dar  s t e l l u  n g  d e r a - M o n o c h 1 o racr y ls  ii u re .  
Scbon bei gewiibnlicher Temperatur and in trocknem Zustande 

zersetzt sich , wie bereits erwfibnt s), das Ag-Salz der a-Dicblorpro- 
pionssore langsam uuter Abspaltnng van Ag Cl in Monochloracrylsaure, 
unter Waaser und bei Siedhitze vollziebt sich die Umwandlung in 
wenigen Minuten. So leicht es demnach ist, eu einer wiisserigen Liisung 
der Monochloracrylsaure zu gelhgen,  - man hat nur niithig in eine 
wBsserige Liicrung der Dicblorpropionsanre auf 1 Mol. derselben 3 Mol. 
Ag, 0 oder Ag, CO, einzutragen, zu erwarmen und wenn die Fliissig- 
keit kein AgCl mehr abscheidet, von diesem abzufiltriren - so grosse 
Schwierigkeiten stellen sich wegen der Fliichtigkeit nnd Zersete- 
barkeit der Monochlorwrylsiiure der Isolirung derselben entgegen. 
Nach vielen , zur Adfindung eines zweckmassigen Verfabrens ange- 
stellten Veraocben, Bind wir bei der folgenden, eine relativ gute Aus- 
beute gebenden Methode steben geblieben. 

In die mit wenig Wasser verdiinnte Dicblorpropionsaure (1 Mol.), 
welche sich in einer tubulirten, mit Riickflusskiihler verbundenen Re- 
torte b-findet, wird nach und nach Ag, CO, ($ Mol.) eingetragen 
und dafiir gesorgt, dass ein mijglichst gleicbmfissiger Brei entsteht. 
Unter stiirmischer Entwicklung -ion C 0, und betrachtlichar Tempe- 

I )  Diem Berichte UL, 1876 ; X, 264. 
2, Diem Bericbte 111, 465; V, 477. 
3) A. n. 0. 
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raturerhiihung bildet sich das Silbersalz der Dichlorpropionsaure 
und wird eofort weiter i n  Ag Cl und Monochloracrylsaure zerlegt 1). 
Nachdem man, urn vollstandige Zersetziing herbeizufiihen, noch einige 
Zeit am Riickflusskiibler anf looo erwarmt hat ,  wird die Masse im 
Oelbade der Destillation unterworfen. Was ,is 1100 fibergeht, ist 
fast nur Wasser, zwiscben l l O o  und 150° folgt eine sehr verdiinnte 
wiisserige L6sung von Chloracrylsaure und von 150-2000 unter theil- 
weieer Zersetzung (A bspaltuiig von Salzsaure) die rohe Saure. Wird 
diese durch wasserfreien Kupfervitriol entwassert und dann mit sin- 
gesenktem Thermometer von Neuem rectificirt, so geht der griisste 
Theil derselben bei 176- 1810 iiber; dieser reprasentirt die reine 
Monochloracrylslure. Die Formel C, H, C10, 

verlangt gefunden 
c1 33.3 pCt. 33.4 pct .  

E i g e n  s c h a f t e n .  Farblose iilige Fliissigkeit, von schwachem 
eigenthiimlichen Geruch, in Wasser, Weingeist und auch in  Aether 
in jedem Verhaltniss liislich, aus wasseriger L6sung durch Zusatz von 
coucentrirter Schwefelsaure oder Salzsiiure n i c h  t abscheidbar. (Unter- 
schied von a - Dichlorpropionsaure.) Sie verfliichtigt sich schon bei 
gewiihnlicher Temperatur und in namhaften Mengen mit den Wasser- 
d&mpfen. Fiir eich destillirt zersetzt sie sich partiell unter Abapaltung 
von Salzsaure. 

Nach ibrer Entstehung aus or-Dichlorpropion- 
eiiure kann die Monochloracrylsifure nur die dnrch die Formel : 

C o n  s t i  t u  t ion.  

CHS 

6 c 1  

~ O Q H  

c n2 

!! 

! 

ausgedriickta Constitution haben: 

!! 
c H3 
CCl, - - CCI + AgCl. 
! 
C O O A g  COOH 

Wir bezeicbnen sie wegen ihrer Anrlogie mit der a-Monochlor- 
propionsHnre als a-Monochloracrylsaure. Sie entspricht der von P h i -  
l i p p i  ond Tol lens  a )  aus a-Dibrompropionssure erbaltenen Brom- 
acryleaure und ist isomer mit der von W e r i g o  nnd W e r n e r  3)  BUS 

Glyeerinslure, von Pi n n  e r  4) aus Tribhlormilchs8ureiither und von 

1) Wird umgekehrt die Silure zu dem AgzCO, gegeben, so entsteht leicht 

1 )  Amden der Chemie nnd Pbnrmacie, Bd. 171, 9. 338. 
8 )  Annalen der Chemie und Pharmncie, Bd. 170, S. 170. 
') Diese Berichte VIII, 963. 

etwas Pyrotraubensiore. 
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W a1 1 a c  h und H u n  ii u s I )  aus Chloralid dargestellten Siiore , die 
nach ihrer Constitution: 

C H  C1 
!! 

! 
CH 

COOH 
als MonochloracPylaHure bezeichnet werden karin 2). Die Nicbtidentitat 
unserer Cbloracrylsiinre rnit der von den zuletzt genannten Forschern 
dargestellten liefert einen indirecten Beweia dafir ,  dass die von uns 
a u s  Dicblorpropionitril erhaltene Dichlorpropionsiiure die der Formel : 
CH,  -.- CCl, -.- COOH entsprecbende Constitution besitzt, d. h. a-Di- 
chlorpropionsaure ist. Da die von H e n r y  3, durcb Oxydation des 
Allyldichlorhydrin, von W e r i g o ,  O k u l i t s c h ,  W e r n e r  und Meli-  
k of f 4) 811s Glycerinsiiure dargestellte Dichlorpropionsiiure unzweifel- 
haft die /?-!%me: CH, C1---CHC1---COOH ist, unsere SZiure aber 
wegen der Verscbiedenheit ihrer Eigenschaften mit diesen nicht iden- 
tisch aein kann, 80 bleibt nur die Wahl zwiachen den Formeln: 
CH, ---CCI, --- C O O H  (a-Siiore) nnd C A CI, --- CH,  --- C O O H  ( y -  
Siiure). 

CHCl, CHCl  
! I 
CH2 - H C l  = C H  

C O O H  C O O H  

Wire sie die y-Sure, so miiaate sie nach Oleichung: 

! ! 

eine rnit der von W e r i g o  und W e r n e r  u. A. m. aus p-Dichlor- 
propionsSure dargestellten ,!?-Chloracryleiiure identische SBure geben. 
Da dieses nicht der Fall ist, so kann sie nur die Constitution besitzen, 
die wir ihr auf Grund der Identitiit mit der von K l i m e n k o  5 )  aus 
Pyrotraubensiiure erhaltenen Siiure vindicirt baben 6 ) .  

I )  Diese Berichte X, 567. 
a) Es ist zu bemerken, dass, wtihrend W e r i g o  und W e r n e r ,  sowie W a l l a c h  

und H u n t i u s  die Sllure als eine krystallisirende, hei 66O resp. 84-86O scbmel- 
zende Vetbindung beschreiben, P i n n e r  angiebt, dass dieselbe eine Flfieaigkeit sei. 

4, Aunal. d. Chetn. und Pharm., Bd. 167, 5. 4 9 ;  Bd. 170, 8. 16% and diese 

5 )  Diem Berichte 111, 465;  V, 477. 
6 )  Nhcb den schSnen Untersuchungen von B S t t i a g e r  (Ann. d. Chem. and 

Plinrm. Bd. 188, S. 298) muss die BrenetranbeM*nre nach h r  der beiden Formeln: 

Diese Berichte VII, 409. 

Berichte X, 1499. 

C H , - - - C H - - - C O O H  
C.H,---CO---COOH oder '., ,' 

0 
constitnirt sein. Von diesen Formeln lassen sicb nur 2 Dichlorpropionsflnren : 

CH, -.-C C1, --- CO 0 H nnd CH, C1--- CHCl--- CO 0 R 
ableiten. Da die letztere Formel unzweifelbaft der nus Allyldichlorbpdrin nnd Gly- 
cerinstiure entstebenden Stiure @- Dichlorpropiondnre) znkommt, 80 bleibt ftlr die 
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D i e  S a l z e  d e r  a - M o n o c h l o r a c r y l s a u r e  wurden durch Neu- 
tralisation der wassrigen, bei Einwirkung von Ag, CO, auf Dichlor- 
propionsaure eri tstehriiden Losung mittelst der betreffenden Base oder 
deren Carbonat urid Eindunaten bei gewiibnlicher Ternperatur, in der 
Regel im Vacuo, dargestellt. Darnpft man bei erhiihter Ternperatur 
ein, so zersetzen sie sich mehr oder weniger leicht unter Abspaltung 
von Chlormetallen und Bildung syrupfiirrniger KSrper. 

K a l i u m s a l z :  CH,=:=CCl- - -COOKa+ H,O. In  Wasser sehr 
leicht 16sliche Tafeln und Prismen, die bei 1000 ihr Krystallwasser 
verlieren, dabei undurchsichtig werden und sich schon wenig iiber 
looo unter Braunung und Entweicben stechend riechender Dampfe 
zersetzen. 

Gefunden. Berechnet. 
H , O  11.0 pct.  11.1 pct.  
Ka 23.6 - 24.0 - 

N a t r i  u r n s  a l z :  C H, =:= CCI--- C O O  Na + H, 0. Lange llache 
in Wasser sehr leicht losliche Nadeln, die an der Luft verwitterri. 

Gefunden. Berechnet. 
Na 17.9 pCt. 17.9 pCt. 

C a l c i  u m s a l  z: (C H, =:= C C1--- C 0 O), Ca+ 7 H, 0 resp. 2 H, 0. 
Bleibt beim Veriunsten seiner LBsung in verdiinntem Weingeist unter 
der Luftpumpe als Gallerte zuriick, in welcher sich mittelst des Mi- 
kroscops einzelne Krystalle erkennen lassen. Gctrocknet bildet es ein 
weisses Pulver. Das so dargestellte Salz enthalt 7 H, 0. 

Gefunden. Berechnet. 
H2 0 33.8 pCt. 33.4 pct.  
Ca 10.6 - 10.6 - 

Im verschlossenen Gefass aufbewahrt, wurde dieses Salz allmalig 
feucht und zerfloss schliesslich. Aus der zerflossenen Masse fiillte 
absoluter Alkohol ein weisses krystalliriisches Pulver, welches der 
Zusarnmensetzung: (CH, =:=CCI---COO), C a + 2  H , O  entsprach. 

Gefunden. Berechnet. 
H, 0 12.4 pCt. 12.5 pCt. 
Ca 15.7 - 15.9 - 

B a r i u m s a l z :  (CH,=:=CCl---COO), B a + 3  H,O. Bleibt beim 
Verdunsten der wassrigen L6sung als Gallerte zuriick, die durch ab- 
soluten Alkohol in ein weisses, unter dem Mikroscope krystallinisch 
erscheinendes Pulver umgewandelt wird. 

Gefunden. Berechnet. 
H, 0 13.2 pCt. 13.4 pCt. 
Ba 34.4 - 34.1 * 

SLure a m  BrenetraubensLure nur die andere Formel iibrig. Umgekehrt spricht die 
Bildung einer Dichlorpropionsiiure von der Structur: CH, -_. CCI, COOH (bewiesen 
durch die UeberfUhrung in eine MonochloracrylsLure von der Structur: C H, ::= C C1 
--COOH) sehr zu Gunsten der Formel: CH,---CO---COOH ilir die P-wotrniibm&iire. 
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S i l b e r s a l z :  CH,::=CCI-.- C O O  Ag. In Wasser reiclilich lns- 
liche kleine weisse Bliitchen. d ie  sich ausserst leicht, schon hei ge- 
wiihnlicher Temperatur unter ilhspdliing von A g  c1 zersetzeri. Der 
dilhergehalt (uacb Abzug des als -1gC1 vorliniidtnen Ag) s;jnirnte su 
der Fcrmel des chloracrylsauren Salzes. 

Gefiindeu. Bereehnet. 
Ag 49.1 pCt. 50.6 pc t .  1). 

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

Wird rkine, bei 175- l S l o  siedende a-  Monochloracrylsaure rnit 
conc. Sltlzsaure in geschlossenen R6hren bei 120--150° 3-4 Stunden 
erhitzt, so geht sie in a- Dichlorpropionsaure uber. Der Siedepunkt 
der so gebildeten Dichlorpropionsaure, die durch Zusatz von Schwefel- 
saure aus der salzsauren Fliissigkeit abgeschieden wurde, lag bei 
186 - 190°. Ebenso wird scbod linter gewohnlichem Druck, durch 
Einleiten VOD HC1 in die erwarrnte wlssrige Losung der Chloraeryl- 
sgure, (x -Dichlorpropionsaure gebildet. Das aus dieser Saure darge- 
stcllte Calcinmsalz besass die Zusarnmensetznug und die Eigenschaften 
des friiher von uns beechriebenen a- dichlorpropionsauren Calcium : 
(CH,--CCl, -.- COO),Ca+ 3 H 2  0. Die Bildung der a-Dichlorpro- 
pionsaure unter den angegebenen Bedingungan veranschaulicht die 
Gleichuag : 

CH, c H.3 

c b1 + HCI CCl, 

COOH COOH 

!! 

a-Monochloracrylskure. a-Dichlorpropiooskure. 

Dieses Verhalten der 01 - Monochloracrylsaure ist bemerkenswerth, 
weil die a-Monobromacrylsiiure, wie P b i l i p p i  u. T o l l e n s  (1. c.) 
angegeben haben, nicht in die ihr entspreckende a-Dibrompropionsaure, 
sondern in die isornere #?-Dibrompropionelure iibergefuhrt wird. 

Wird durch die alkoholische Lasung der Monochloracrylsaure H Cl 
geleitet, so entstebt leicht und glatt der bei 160° siedende Aethylather 
der a-Dichlorpropionaaure. Darch Schiitteln mit waesrigem Animoniak 
reeultirle aus diesem bei 1170 echrnelzendes a-Dichlorpropionamid 2). 

1) 0.636 Gr. Salz entbielten 0.1266 AgC1. 
2) M'egen der Scbnierigkeit, mit wolcher die Darstellung des reinen (von AgC1 

freien) Silbersalzes det YoaochlorscrylsLure verbnnden ist, haben wir vorlsufig von 
<lei- Daibtellzag eines Aethers der Sllure Abstand genommen. Wir werden demuitchst 
die Darstellung einea solchen mittelat des leicht rein zu erhaltenden Na-Salzes 
verauchen. 
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Verbrullem &e+ e -Monoch lo rac ry l s i iu re  gegen  W a s s e r s t o f f  
i n  s t a t u  naecendi .  

Wegen der widerstreitenden Angaben, die Ph i l ipp i  u. T o l l e n s  *) 
elherad& and L i n n e m a n n  a)  andererseits in Betreff des Verbaltens 
der Acrylsaure gegen nascirmden Wasserstoff gemacht haben , schien 
uns eine Priifung unserer Siiure in derselben Richtung nicht ohne 
Werth eu sein. Die betreffenden Versuche, iibex die wir an einem 
anderen Orte ausfiihrlich berichten werdea, haben ergeben, dam die 
a-Monochloracrylsliure in saurer Liisung durch naacirenden Wasseretoff 
schon  bei  m i t t l e r e r  T e m p e r a t u r  in Propionsliure iibergefiihrt 
wird. 

Die weitere Untersuchung der a- Monochloracrylsiiure behslten 
wir un8 vor. 

487. Heinr. Schnapp : Ueber Ditithplbetaoxybutteratiure. 
(Aue dem Universitiits-Laboratorium zu Wfirzburg.) 

(Eingegangen am 13. November.) 

Wie W i s l i cenus  friiher nachgewiesen hat, nimmt Acetessigester 
bei Behandlung der wiissrigeo Losung mit Natriumamalgam unter 
Vereeifung nascirenden Wasserstoff auf und geht in das Salz der 
p-OxybuttereHore iiber, welche durch Erhiteen in Wasser und a-Cro- 
tonatiure rerftillt. Gauz analog verhalten sich die Monalkylacetessig- 
ester; aie liefern a-Alkyl- /l-Oxybuttersaurea , welche sich bei haherer 
Temperatur in Waeser und Alkylcrotbnsiiuren zersetzen (diese Be- 
richte VIII, 1036 und 1037). Prof. W i s l i c e n u s  betraute mich mit 
Priifung der interessanten Frage, wie sich die a- Dialkyl-6-Oxybutter- 
siiaren bei hoherer Temperatur verhalten miichten. 

Diiithylacetessigester geht bei Eehandlung der whsrig-alkoholischen 
LGsuog mit Natriumamalgam Ieicht in das in schiinen Blattchan kry- 
stallisirende Natriurnsalz der a-Diathyl-/K)xybuttersiiure, CeHl ,NaO, 
+ 6 H 2 0 ,  iiber 

CH, 

CO 

C ( c a ~ ~ 2  ~ ( c , A ,  ! >a  

b0 .0C2 H, CO . ONa 
auswelchem sich die schwerliislichenSalzeCBHl 5Ag0, und C,H, ,CuO, 

! 
C H . O H  + NaOH+ HO. C ,  H,, + 2H,O+Naa 

I) Ueber a-Dibrompropions&ure. Almal. d. Chem. und Pharm., Ed. 171, S. 313. 
1) Beitage zur Feststellung der Lagerungsformel der Allglverbindungen t:5d 

d u  AcryleYnre. D k e  Berichte VII, 864. 




