1948

486. H.Boeckurts und R. Otto: Zur Kenntniss der «-Monochlor-
acrylsiure aus a-Dichlorpropionsiure.
(Aus dem Laboratorium des Polytechnikum [Carolo-Wilkelminum] zu
Braunschweig.)
(Eingegangen am 12. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Eug. 8ell)

Wir haben der Gesellschaft bereits berichtet ), dass die dem
flissigen bei 103°—107° siedenden Dichlorpropionitril entsprechende
S#ure mit der a-Dichlorpropionséure identisch ist, deren Aethyldther
Klimenko ?) aus dem durch Einwirkung von PCl; auf Pyrotrauben-
siure entstehenden Chlorid dargestellt hat und dass sie sich durch
Einwirkung von Ag,0 oder Ag, CO; je nach den Versuchsbedingungen
in eine Séure von der Zusammensetzung einer Monochloracrylsiure
(I) oder in Pyrotraubensdure (II) iiberfiihren lidsst:

I. 2C;H,Cl,0, + Ag,0 = 2C; H;ClO0y; + H,0 + 2AgCl.

Dichlorpropionsiure. Monochloracrylsture.
1. C,H,Cl;0, + Ag,0 = C,H,0, + 2AgCL
Dichlorpropions#iure. Pyrotraubenshure.

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

Darstellung der «-Monochloracrylsiure.

Schon bei gewéhnlicher Temperatur und in trocknem Zustande
zergetzt sich, wie bereits erwibnt3®), das Ag-Salz der a-Dichlorpro-
pionséinre langsam unter Abspaltung von AgCl in Monochloracrylsiure,
unter Wasser und bei Siedhitze vollziebt sich die Umwandlung in
wenigen Minuten. So leicht es demnach ist, zu einer wiisserigen Lésung
der Monochloracrylsiure zu gel#hgen, — man hat nur ndthig in eine
wisserige Lisung der Dichlorpropionsiare auf 1 Mol. derselben 3 Mol.
Ag, 0O oder Ag, CO; einzutragen, zu erwiéirmen und wenn die Fliissig-
keit kein AgCl mehr abscheidet, von diesem abzufiltriren — so grosse
Schwierigkeiten stellen sich wegen der Fliichtigkeit nnd Zersetz-
barkeit der Monochloracrylsiure der Isolirung derselben entgegen.
Nach vielen, zur Auffindung eines zweckmiissigen Verfahrens ange-
stellten Versuchen, sind wir bei der folgenden, eine relativ gute Aus-
beute gebenden Methode stehen geblieben.

In die mit wenig Wasser verdiinnte Dichlorpropionsiure (1 Mol.),
welche sich in einer tubulirten, mit Riickflusgkiihler verbundenen Re-
torte b-findet, wird nach und nach Ag,CO; (4 Mol.) eingetragen
und dafiir gesorgt, dass ein moglichst gleichmissiger Brei entsteht.
Unter stiirmischer Entwicklang von CQ, und betrichtlicher Tempe-

1) Diese Berichte IX, 1876; X, 264.
%) Diese Bericbte II}, 465; V, 477.
3) A. a. Q.
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raturerhGbung bildet sich das Silbersalz der Dichlorpropionsiure
und wird sofort weiter in AgCl und Monochloracrylsiure zerlegt!).
Nachdem man, um vollstindige Zersetzung herbeizufiiliren, noch einige
Zeit am Riickflusskiibler anf 1009 erwirmt hat, wird die Masse im
Oelbade der Destillation unterworfen. Was bis 110° tibergeht, ist
fast nur Wasgser, zwischen 110% und 1500 folgt eine sehr verdiinnte
wilsserige Losung von Chloracrylsdure und von 150—200° unter theil-
weiser Zersetzung (Abspaltung von Salzsiure) die rohe Sdure. Wird
diese durch wasserfreien Kupfervitriol entwiissert und dann mit ein-
gesenktem Thermometer von Neuem rectificirt, so geht der grosste
Theil derselben bei 176 —181% iiber; dieser reprisentirt die reine
Monochloracrylsdure. Die Formel C;H,Cl10,
verlangt gefunden

cl 33.3 pOt. 33.4 pCt.

Eigenschaften. Farblose 8lige Fliissigkeit, von schwachem
eigenthiimlichen Geruch, in Wasser, Weingeist und auch in Aether
in jedem Verhiltniss lgslich, aus wéisseriger Losung durch Zusatz von
concentrirter Schwefelssiure oder Salzsiiure nicht abscheidbar. (Unter-
schied von a-Dichlorpropionsiure.) Sie verfliichtigt sich schon bei
gewdholicher Temperatur und in namhaften Mengen mit den Wasser-
dimpfen. Fir sich destillirt zersetzt sie sich partiell unter Abspaltung
von Salzsdure.

Constitution. Nach ihrer Entstehung aus e«-Dichlorpropion-
gdure kann die Monochloracrylsiure nar die durch die Formel:

o,
cal
COOH
ausgedriickte Constitution haben:
CH, CH,
co, = 60 + AgOL
COOAg COOH

Wir bezeichnen sie wegen ijhrer Analogie mit der a-Monochlor-
propions&ure als ¢-Monochloracrylsiure, Sie entspricht der von Phi-
lippi und Tollens?) aus «-Dibrompropionséure erhaltenen Brom-
acrylséiure und ist isomer mit der von Werigo nnd Werner %) aus
Glycerinsiure, von Pinner %) ans Trithlormilchsfiuredther und von

1) Wird umgekehrt die Sture zu dem Ag,CO; gegeben, so entsteht leicht
etwas Pyrotraubensiure.

2) Amnalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 171, S. 338.

3) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 170, S. 170.

4) Diese Berichte VIII, 963.
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Wallach und Huniéus!) aus Chloralid dJdargestellten Sidore, die
nach ihrer Constitution:

9H Cl

[0:

COOH
als Monochloracpylsiure bezeichnet werden kann 2). Die Nichtidentitit
unserer Cbloracrylsiiure mit der von den zuletzt genannten Forschern
dargestellten liefert einen indirecten Beweis dafiir, dass die von uns
aus Dichlorpropionitril erhaltene Dichlorpropionsiiure die der Formel:
CH,---CCly---COOH entsprechende Constitution besitzt, d. h. «-Di-
chlorpropionsdure ist. Da die von Henry 3) durch Oxydation des
Allyldicblorhydrin, von Werigo, Okulitsch, Werner und Meli-
koff 4) ans Glycerinsiiure dargestellte Dichlorpropionsiure unzweifel-
haft die g-Saure: CHyCl---CHCI---COOH ist, unsere Siure aber
wegen der Verschiedenheit ihrer Eigenschaften mit diesen richt iden-
tisch sein kann, so bleibt nur die Wahl zwischen den Formeln:
CH,--CCly---COOH («-Siare) und CHCl,---CH,---COOH (-
Siure). Wire sie die y-S#iure, so miisste sie nach Gleichung:

CHCl, CHOI
H [

CH, —HCl = CH
COOH ¢ooH

eine mit der von Werigo und Werner u. A. m. aus 3-Dichlor-
propionsiiure dargestellten f-Chloracrylsiure identische Siure geben.
Da dieses nicht der Fall ist, so kann sie nur die Constitution besitzen,
die wir ibr auf Grund der Identitit mit der von Klimenko %) aus
Pyrotraubensiiure erhaltenen Si#ure vindicirt haben ).

1} Diese Berichte X, 567.

?) Es ist zu bemerken, dass, wdhrend Werigo und Werner, sowie Wallach
und Hun#us die Shure als eine krystallisirende, hei 65° resp. 84—85% schmel-
zende Verbindung beschreiben, Pinner angiebt, dass dieselbe eine Flussigkeit sei.

3} Diese Berichte VII, 409.

4} Annpal. d. Chem. und Pharm., Bd. 167, 8. 49; Bd. 170, 8. 163 and dicse
Berichte X, 1499.

8) Diese Berichte III, 465; V, 477.

6) Nach den schénen Untersuchungen von Bottinger (Ann. d. Chem. und
Pharm, Bd. 188, S. 293) muss die Brenztranbensliure nach einer der beiden Formeln:

CH,-~-CH---COOH
CH;--CO---COOH oder AN e
0
constitnirt sein. Von diesen Formeln lassen sich nur 2 Dichlorpropionsiuren:
CH,---CCl,---COOH wund CH,Cl---CHC1---COOH
ableiten. Da die letztere Formel unzweifelhaft der aus Allyldichlorhydrin und Gly-
cerinsiure entstehenden Siare (8- Dichlorpropionsiiure) zukommt, so bleibt fur die
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Die Salze der a-Monochloracryisdure wurden durch Neu-
tralisation der wissrigen, bei Einwirkung von Ag, CO, auf Dichlor-
propionsidure entstehenden Ldsung mittelst der betreffenden Base oder
deren Carbonat und Eindunsten bei gewhnlicher Temperatur, in der
Regel im Vacuo, dargestellt. Dampft man bei erhohter Temperatur
ein, so zersetzen sie sich mehr oder weniger leicht unter Abspaltung
von Chlormetallen und Bildung syrnpférmiger Korper.

Kaliumsalz: CHy==CCl---COOKa -+ H,;0. In Wasser sehr
leicht 15sliche Tafeln und Prismen, die bei 100° ibr Krystallwasser
verlieren, dabei undurchsichtig werden und sich schon wenig iiber
100° unter Bridunung und Entweichen stechend riechender Dimpfe
zergetzen.

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

Natriumsalz: CH,==CCl---COONa+ H,0. Lange flache

in Wasser sehr leicht ldsliche Nadeln, die an der Luft verwittern.
Gefunden. Berechnet.
Na 17.9 pCt. 17.9 pCt.

Calciumsalz: (CH;==CCl---C00);Ca+7H,O resp. 2H,O0.
Bleibt beim Verdunsten seiner Lésung in verdiinntem Weingeist unter
der Luftpumpe als Gallerte zuriick, in welcher sich mittelst des Mi-
kroscops einzelne Krystalle erkennen lassen. Getrocknet bildet es ein
weisses Pulver. Das so dargestellte Salz enthilt 7 Hy O.

Gefunden. Berechnet.
H,O 33.8 pCt. 33.4 pCt.
Ca 10.6 - 10.6 -

Im verschlossenen Gefiss aufbewahrt, wurde dieses Salz allmilig
feucht und zerfloss schliesslich. Aus der zerflossenen Masse fillte
absoluter Alkohol ein weisses krystallinisches Pulver, welches der
Zusammensetzung: (CH,==CCl---COO), Ca+ 2 H,O entsprach.

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

Bariumsalz: (CH,;==CCl---COO), Ba+ 3 H,0. Bleibt beim
Verdunsten der wissrigen LoOsung als Gallerte zuriick, die durch ab-
soluten Alkohol in ein weisses, unter dem Mikroscope krystallinisch
erscheinendes Pulver umgewandelt wird.

Gefunden. Berechnat.
H,0 13.2 pCt. 13.4 pCt.
Ba 344 - 341 -

Stiure aus Brenztraubensdure nur die andere Formel tibrig. Umgekehrt spricht die
Bildung einer Dichlorpropionsiiure von der Structur: CH,---CCl, -.-COOH (bewiesen
durch die Ueberfuhrung in eine Monochloracrylsiure von der Structur; CH,==CCl
--COOH) sehr zu Gunsten der Formel: CH,-.-CO---COOH fur die Pyrotranbenshiure.
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Silbersalz: CHy==CCl--COO Ag. In Wasser reichlich 16s-
liche klecine weisse Bliitchen, die sich dusserst leicht, schon hei ge-
wohnlicher Temperatur unter Abspaltung von AgCl zersetzen. Der
Silbergehalt (nach Abzug des als AgCl vorbandenen Ag) stimmte zu
der Fermel des chloracrylsauren Salzes.

Gefunden. Berechnet,

Ag 49.1 pCit. 50.6 pCt. 1).

Ueberfiithrung der a-Monochloracrylsiure in a-Dichlor-
propionsdure.

Wird re¢ine, bei 175— 181" siedende «-Monochloracrylsiure mit
cone. Salzsiure in geschlossenen Rohren bei 120—150° 3-—4 Stunden
erhitzt, so geht sie in «- Dichlorpropionsiure dber. Der Siedepunkt
der so gebildeten Dichlorpropionsiure, die durch Zusatz von Schwefel-
sdure aus der salzsauren Flissigkeit abgeschieden wurde, lag bei
186—190°. Ebenso wird schon unter gewohnlichem Druck, darch
Kinleiten von HCl in die erwirmte wissrige Losung der Chloracryl-
siure, a-Dichlorpropionséure gebildet. Das aus dieser Siure darge-
stellte Calcinmsalz besass die Zusammensetzung und die Eigenschaften
des friiher von uns beschriebenen «-dichlorpropionsauren Calciam:
(CH;--CCly---C0O0),Ca+3H, 0. Die Bildung der «-Dichlorpro-
pionsiure unter den angegebenen Bedingungen veranschaulicht die
Gleichung:

CH, CH,

chi +Ha ©o,

COOH COOH
a-Monochloracrylsiure. a-Dichlorpropionséure,

Dieses Verhalten der «-Monochloracrylsiure ist bemerkenswerth,
weil die «-Monobromacrylsiure, wie Philippi u. Tollens (L e¢.)
angegeben haben, nicht in die ibr entsprechende a-Dibrompropionsiure,
sondern in die isomere f-Dibrompropionsiure iibergefiihrt wird.

Wird duarch die alkcholische Lésung der Monochloracrylsiure H Cl
geleitet, so entsteht leicht und glatt der bei 160° siedende Aethyléther
der a-Dichlorpropiontiure. Darch Schiitteln mit wiissrigem Ammoniak
resultirte aus diesem bei 117° schmelzendes «-Dichlorpropionamid 2).

1) 0.636 Gr. Salz enthielten 0.1256 Ag Cl.

2) Wegen der Schwierigkeit, mit welcher die Darstellung des reinen (von AgCl
freien) Silbersalzes der Monochloracrylsiiure verbunden ist, haben wir vorldufig von
der Darstelludg eines Aethers der Séure Abstand genommen. Wir werden demnichst
die Darstellung eines solchen mittelst des leicht rein zu erhaltenden Na-Salzes
versuchen.
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Verbaléen der a-Monochloracrylsiure gegen Wasserstoff
in statn nascendi.

Wegen der widerstreitenden Angaben, die Philippi u. Tollens!)
einerseits und Linnemann ?) andererseits in Betreff des Verhaltens
der Acrylsiure gegen nascirenden Wasserstoff gemacht haben, schien
uns eine Priifung unserer Siure in derselben Richtung nicht ohne
Werth gzu sein. Die betreffenden Versuche, iiber die wir an einem
anderen Orte ausfibrlich berichten werden, haben ergeben, dass die
a-Monochloraerylsiinre in saurer Losung durch nascirenden Wasserstoff
schon bei mittlerer Temperatur in Propionsiure iibergefiihrt
wird.

Die weitere Untersuchung der o-Monochloracrylsiure bebalten
wir uns vor.

487. Heinr. Schnapp: Ueber Didthylbetaoxybuttersiure.
(Aus dem Universitits-Laboratorium zu Wirzburg.)
(Eingegangen am 13. November.)

Wie Wislicenus friilber nachgewiesen hat, nimmt Acetessigester
bei Behandlung der wissrigen Losung mit Natriumamalgam unter
Verseifung nascirenden Wasserstoff auf und geht in das Salz der
p-Oxybuttersiure iiber, welche durch Erhitzen in Wasser und o-Cro-
tonsfiure zerfillt. Ganz analog verhalten sich die Monalkylacetessig-
ester; gie liefern a-Alkyl-g8-Oxybuttersiuren, welche sich bei héherer
Temperatur in Wasser und Alkylerotonsiuren zersetzen (diese Be-
richte VI1I, 1086 und 1037). Prof. Wislicenus betraute mich mit
Priifung der interessanten Frage, wie sich die - Dialkyl-g-Oxybutter-
siinren bei hoherer Temperatur verhalten méchten.

Diiithylacetessigester geht bei Behandlung der wiissrig-alkoholischen
Lésung mit Natriumamalgam leicht in das in schonen Blittchen kry-
stallisirende Natriumsalz der a-Diithyl-8-Oxybuttersiure, CgH, ,NaQ,
+ 6 H, O, iber

CH, CH,

co CH.OH

i + 2H,0+Na, = | + NaOH+HO.C, H,,
C(CyHy), C(CoHy)s

¢0.0C, H, CO.ONa

aus welchem sich die schwerldslichen Salze CyH, ;AgO; und C;H, ,CuO,

1) Ueber a-Dibrompropionsiure. Aumnal. d. Chem. und Pharm., Bd. 171, §.3813.

3) Beitrige zur Feststellung der Lagerungsformel der Allylverbindungen uud
der Acrylsiiure. Diese Berichte VII, 864.
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