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sdure erhaltenen zu vergleichen, gane besonders zu seben, ob sie nicht
pach vollstindiger Reinigung auch den Schmelzpuonkt 69.5% besitzt.

Miinchen, Erlenmeyers Laboratorium.

518. H. Beckurts und B. Otto: Weitere Beitrige zur Kenntniss
der «-Dichlorpropionsiure.
(Aus dem Laboratorinm des Polytechnicum [Carolo-Wilhelminum]
za Branuschweig.)
(Verlesen it der Sitzuug von Herrn Tiemann.)

I. Verhalten der a-Dichlorpropionsiare gegen Wasser.

Wihbrend die Salze der «-Dichlorpropionsiure sich mehr oder
weniger leicht in Chlormetalle und a-Monochloracrylesinre!) zerlegen,
ldsst sich die wisserige Losang der Dichlorpropionséiure unter gewdhn-
lichem Druck ohne wesentliche Zersetzung zu erleiden kochen. Das
nach achttéigigem Erhitzen avs einer solchen Lisung dargestellte Silber-
salz enthielt 43.8 pCt. Ag. Dichlorpropionsaures Silber verlangt
43.2 pCt. Ag. Wird aber ein Gemisch gleicher Theile Dichlorpropion-
sfiure und Wasser im geschlossenen Rohre anf 120—150° erhitzt, so
wird die Siure, wie bei Einwirkung von 1 Mol. Ag,O oder AgsCO,4 ?)
nach Gleichung:

C;H,Cl, 04 + H;O0 = CyH,0, + 2HCI

glatt in Pyrotraubensiure umgewandelt, welche durch die Analyse ihres
wohl cbarakterisirten Silbersalzes constatirt worde. Aus der so resal-
tirenden coneentrirten braunen Lisung von Pyrotraubensiure léiest sich
durch fraktionirte Destillation nur der geringste Theil der 8&are isoliren,
da der grdssere Theil derselben dabei in von uns nicht uiher unter-
suchte syrupformige Produkte verwandelt wird, welche hichst wabr-
scheinlich mit den von Bittinger3) beobachteten und beschriebencn
Condensationsprodukten der Pyrotraubensdure identisch sind. Ebenso
entstehen derartige Produkte in vorwiegender Menge, wenn man die
Dichlorpropionséiure mit Wasser aof 180—200° erhitzt. Auch der
Aecthyléther der Dichlorpropionstiure wird bei anhaltendem Erhitzen
mit Wasser im geschlossenen Robre auf 150° in Pyrotraubenséiure
ibergefihrt. Ausserdem bildet sich bei der Reaction eine geringe
Menge einer specifisch leichteren &therisch riechenden Flissigkeit, dic
wir nicht néher untersucht haben.

1) Diese Berichte IX, 1876; X, 1948.
3) Diese Berichte X, 265.
3) Apn. Chem. Pharm. Bd. 188, 8. 293.
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1. Verhalten der a-Dichlorpropionséiure gegen iiber-
schiigssiges Silberoxyd.

Wir haben in unseren friheren Mittheilungen!) die Zersetzungen
besprochen, welche die «-Dichlorpropionsdure unter der Einwirkang
von Ag,0 oder Ag,COj erleidet, wodurch sie zunéchst in «-Monochlor-
acrylsiinre, dann in Pyrotraubensiure und schliesslich bei Einwirkung
von Ag,O im Uecberschuss bei Siedhitze und schon bei 30—40° in
CO, und Essigsiure ibergefiibrt wird.

Da nun Klimenko die Vermuthung ausgesprochen hat?), dass
seine aus Pyrotraubeusdure dargestellte, mit der unsrigen identische
Dichlorpropionsiiure, durch Bebandlung ihres Aethyéthers mit Ag,0,
vor dem Zerfallen in CO, und Essigsiure, Carbacetoxylsdure im Sinne
der Gleichung:

CH, CH,OH
CCl  +32A4g,0+H,0 = CO -+ 2AgCl + Ag + H,0
COOAg C00Ag

liefere, aber seitdem auf die Frage nicht wieder zuriickgekommen
ist, so bielten wir uns fiir berechtigt, dieselbe von Neuem einer experi-
mentellen Prifung zu unterwerfen,

Klimenko trug den Aether und frisch gefilltes Ag,O portions-
weise in einen mit wenig Wasser gefiillien Kolben und schiittelte bis
zur Auflésung des Aethers. Die vom iberschiissigen Ag,0, Ag ond
AgCl abfiltrirte Fliissigkeit lieferte ihm warzeuférmige Krystalle eines
Silbersalzes, dessen Silbergehalt (51.9 pCt.) der Zusammensetzung des
carbacetoxylsauren Silbers, welcbes 51.2 pCt. Ag enthilt, entsprach.

Wir liessen, entsprechend den Versuchsbedingungen von Kli-
menko, Ag;O auf a-Dichlorpropionaiureiithyldther bei Gegenwart von
Wasser und be: gewdShnlicher Temperator einwirken. Erst nach drei
Wochen war bei Anwendung von 8.5 Gr. Aether und héufigem Um-
schiitteln die Verseifung desselben beendigt und eine Flilssigkeit ent-
standen, die beim Erwirmen kein A gCl mehr abschied, ein Beweis
fir die Abwesenbeit von «-dichlorpropionsanren und «-monocblor-
acrylsauren Silber in derselben. Wihrend der Zersetzung trat fort-
withrend Koblensdure (nachgewiesen durch Einleiten des Gases in
Kalkwasser) auf. Sobald die Fliissigkeit beim Erwirmen kein Chlor-
silber mehr fallen liess, wurde vom Ag,O u. 8. w. abfiltrirt und das
Filtrat bei gewdhnlicher Temperatur im Vacuo iiber Schwefelsiure ein-
gedunstet. Es resultirte reines essigsaures Silber (gef. 64.3 pCt. Ags
ber. 64.7 pCt. Ap).

) A. & O.
?) Uever die Finwirkung von Ag,O auf das bichlorpropionsaure Aethyl (auf
der Pyrotravbensiure). Vorltufige Mittheilung., Diese Berichte VII, 1406.
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Mehrere so ausgefiibrte Versuche, iiber deren Einzelbeiten wir an
einem anderen Orte berichten werden, ergaben das gleiche Resultat,
und cbenso erhielten wir aus einer wiisserigen Lésung der freien
Dichlorpropionsiure (1 Mol.), bei Einwirkung von 2} Mol., d. i. der
zur Ueberfiihrang der Dicblorpropionséiure in Carbacetoxylssiure nach
obiger Gleichung erforderlichen Menge Ag, O, nur essigsaures Salz.
Nach diesen Versuchsresultaten glauben wir behaupten zu diirfen,
dass die «-Dichlorpropionsiure bei Einwirkung von iiberschiissigem
Ag, 0 zunichst in a-Monochloracrylséiure, dann in Koblensdure und
Essigsiiure, nicht aber zuvor in Carbacetoxylsiure umgewandelt wird.
Vermuthlich ist das von Klimenko analysirte Salz ein unreines ge-
wesen. Wir machen beiliutig darauf aufmerksam, dass die Bildung
einer Siure von der Constitution der Carbacetoxylsiiure aus der a-Di-
chlorpropionsiiure resp. der aus ibr entstehenden «-Monochloracryl-
siure unter den angegebenen Bedingungen wenig Wahrscheinlichkeit hat.

Ebenso haben wir entgegen den Angaben von Klimenkol) bei
Einwirkung von Bariumhydroxyd auf «-Dichlorpropionsiure keine
Carbacetoxylsidure erbalten kénnen. Eine wisserige Lisung von Di-
chlorpropionsiure wurde mit Gberschiissigem Bariumhydroxyd beildufig
cine halbe Stunde gekocht und nach Entfernung des Baryts mittelst
Schwefelsdure die Lésung mit Aether ausgeschittelt. Dieser hinter-
liess beim Verdampfen eine syrupférmige Sidure, die durch die Analyse
ihres Calciumsalzes als Pyrotranbensiare erkannt wurde (gef. Ca
18.1 pCt.; ber. 18.6 pCt.

Wir erwihneu schliesslich, dass auch die Analysen der von dem
Eincn von uns aus a-Dichlorpropionitril durch Kochen mit Baryt-
wasser vor lingerer Zeit erhaltenen chlorfreien Bariumsalze mehr
oder weniger auf pyrotraubensaure Salze stimmen, ?)

II. Krystallisation der e-Dichlorpropionsiéure.

Wir haben frither angegeben?), dass die a-Dichlorpropionsiure
noch nicht bei — 89 erstarre. Diese Angabe kdnnen wir nicht mehr
aufrecht balten. Als ungefihr 15 Gr. der Siure im verffossenen
Winter einige Tage unter 0° in einem geschlossenen Gefiisse gestanden
hatten, war Erstarrong zu einer der Monochloressigsiure dhnlichen,
auns kleinen Blittchen bestchenden Masse eingetreten, welche erst nach
Monaten (iiber 15°) wieder fliissig wurde. Einmal beobachteten wir
auch, dass eine kleine Menge der aus wiisseriger Ldsung durch
Schwefelsiiure abgeschiedenen S#ure in kurzer Zeit bei — 30 fest
wurde, wilhrend andere Mengen in einer aus Schnee und Kochsalz

1) Diese Berichte 11I, 4638; V, 477.

2) R. Otto, itber Einwirkung von Chlor auf Cyanfithyl. Ann. Chem. Pharm
Bd. 132, S. 181.

'3} Diese Berichte IX, 1876.
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bestehenden Kiltemischung nicht zum Erstarren gebracht werden
konnten, selbat nicht nach Hinzufiigang einer geringen Menge der festen
Séure. Da die aus wisseriger Losung, z. B. mittelst Salpetersiure,
abgeschiedsne Dibrompropionséiure (aus Acroleindibromid) nach den
Beobachtangen von Linnemann*) ein Hydrat ist, so vermutheten
wir zunfichst, dass das Erstarren unserer Sidunre aof einer Hydrat-
bildung beruhe. Es zeigte sich aber, dass die erstarrte Saure die
Zuosammensetzang der wasserfreien Dichlorpropionsiéiure besitzt. Bei-
liufig erwihnen wir, dasy diese S8dure nicht, wie die Dibrompropion-
sdure, aas ibrer Lésung in Wasser durch Salpeterséure abgeschieden
wird, wohl lisst sie sich aber durch Salze (z. B. NaCl) ans der
Lésung fillen.

510. H. Beckurts und B. Otto: Zur Kenntniss des festen
Dichlorpropionitrils.
(Aus dem Laboratorium des Polytechnicum (Carolo-Wilhelminum)
zu Braunschweig.)
(Eingegangen am 29. October.)

Wir haben der Geseilschaft bereits mitgetheilt?), dass sich das
bei Einwirkang von Chlor auf Propionitril neben dem flissigen a-Di-
chlorpropionitril in grdsserer oder geringerer Menge bildende feste
Disubstitut durch Behaudlung mit 8chwefelsiure, sowie mit einem
Gemisch dieser S&ure und Weingeist in dieselben Zersetzungsprodukte
tiberfithren 1isst, die aus dem flissigen Dichlorpropionitril unter gleichen
Bedingungen entstehen und aof Grund dieser Thatsachen die Ver-
muthung auvsgesprochen, dass das feste Disubstitut ein Polymeres des
flissigen sei. Es ist uns nuumebr gelungen, das fliissige Nitril jn die
feste Modification nmzuwandeln. Wird jenes mit Kalium, Natrium
oder Natriumamalgam am Riickflusskiihler lingere Zeit gekocht, so
bildet sich unter Abspaltung von Cyan und Chlor als Cyanmetall resp.
Chlormetall festes bei 73.5° schmelzendes Dichlorpropionitril. Die
Menge des so entstehenden Disnbstitutes ist eine verbéltnissmissig
geringe, da ausser den angegebenen Zersetzungsprodukten vorwiegend
dunkelbraan geféirbte, zam Theil in Wasser 19sliche, zum Theil in
diesem, sowie auch in den anderen gewohnlichen Lisungsmitteln unlos-
liche ' amorphe Korper gebildet werden. Wir vermuthen biernach,
dass das feste Disubstitut sich ebenso zu dem fliissigen verhilt, wie
das zuerst von Frankland und Kolbe?) durch Einwirkung von
Kalium auf Propionitril dargestellte sogenannte Kyanithin zu dem

4) Diese Berichte VIII, 10987.
) Diese Berichte IX, 15938; X, 268.
3) Ann, Chem. Pharm. Bd. 65, S. 269.





