
saute erhaltensn zn vergleichen, gane besondere LU sehen, ob sie nicht 
nncb vollstffndiger Reitiigung lruch den Schmelzpunkt 69.5O besitzt. 

M ii n oh e n  , E rlenmey ere Laboratorium. 

U18. H. Beckarts and E. Otto:  Weitere Beitriige zur Kenntnier 
der a- Dichlorpropiomiiure. 

(Aue dem Labratorium des Polytechnicmrn [Carolo-Wilhelminiim] 
zn Braunschweig.) 

(Verleeen ih der Sitzuug Ton Berm Tiemanu.) 

I. V e r h a l t e n  d e r  a - D i c h l o r p r o p i o n s & n r e  g e g e n  W a e e e r .  
Wb;brend die Salze der a-Dichlorpropionesure eich mehr oder 

weniger leicht in Chlormetalle und a-Monochloracryle&um I) eerlegen, 
liisst sich die wiisserige LBaung der Dichlorpropionsiiure anter gewijhn- 
lichem Druck ohne wesentliche Zereetzung zu erleiden kochen. Dae 
nach achttagigem Erhitzen aus e i m r  solchen LBsung dargesteilte Gilber- 
sale enthielt 43.8 pCt. Ag. Dichlorpropioneaures Silber verlangt 
43.2 pCt. Ag. Wird aber ein Oeariech gleieher Theile Dichlorpropion- 
eh re  und Wasser im geecblossenen b h r e  auf 120-150° erhitzt, 80 

wird die Slure, wie bei Einwirkung von 1 Mol. Ag,O oder AgsC08 *) 
nach Gleichung: 

C,H4C1,O2 + H,O = CSH,O, +2RC1 
glatt in Pyrotraubensgure umgewandeit, welche dnrch die Analyse ibres 
wohl cbarakterieirten Silbersalees constatirt wnol.de. Aos der so reed-  
tirenden coneentrirten braunen L6suog von ~yrotraubens&nre l h t  sich 
durch fraktionirte Destillation nur der geringste Theil der Siiure ieoliren, 
da der griieeere Theil derselben dabei in von uns nicht usher unter- 
sucbte syrupfirmige Prodakte verwandelt wird, melche hijchst wahr- 
scheinlich mit den von B i j t t i n g e r  3) beobachteten und beschriebenen 
Condensationsproduktn der Pyrotraubensiiure identisch sind. Ebenso 
entstehen derartige Produkte in vorwiegender Meuge, wenn man die 
Dichlorpropioneaure mit Warser auf 180--2000 erhitet. Auch der 
Aethyllther der Dichlorpropionsliure wird bei anhaltendem Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen b h r e  aaf  1500 i n  Pyrotraubensffurc 
iibergefihrt. Auaeerdern bildet sich bei der Reaction eine geringe 
Menge einer epecifisch leichteren %tbrisch riechenden Flussigkeit, dic 
wir nicht nHher untersucht hnben. 

1) Diem Berichte IX, 1876; X, 1948. 
a) Diem Berichte X, 265. 
3) Ann. Chem. Pbsrm. Bd. 188, S. 298.  
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11. V e r h a l t e n  d e r  a - D i c h l o r p r o p i o n s a u r e  g e g e n  i i b e r -  

Wir haben iu unseren friiheren Mittheilungen 1) die Zersetzungen 
besprochen , welche die a-Dichlorpropionsaure unter der Einwirkung 
von Ag,O oder Ag,C03 erleidet, wodurch sie zunacbst in a-Monocblor- 
acryleiiure, dann i n  Pyrotraubensaure und schliesslich bei Einairkuog 
von BgaO im Ueberschuss bei Siedhitze und scbon bei 30-400 in 
C 0 2  und Essigsaure iibergefiihrt wird. 

D a  nun K l i m e n k o  die Vermutbung ausgesprochen hat,), dass 
seine aus Pyrotraubeusaure dargestellte , mit der unsrigen iden tische 
Dichlorpropionsaure, durch Behandlung ihres AethyPthers mit A g 2 0 ,  
vor dem Zerfnllen in CO, und Essigsaure, Carbacetoxylsiiure im Sinne 
der Gleichung: 

s chii s s i g e s Sil b e r  o x y d. 

CH3 C H a O H  

bC1 + Z A g , O  + H,O = CO -b ZAgCI -+ Ag + H,O 
! 

C O O A g  dOOAg 
liefere , aber seitdem auf die Frage nicht wieder euriickgekomrnen 
ist, so hielten wir uns fur berecbtigf dieeelbe von Neuem einer experi- 
mentellen Priifung zu unterwerfen, 

K l i m e n k o  trug den Aether und frisch gefiilltes Ag,O portions- 
weise in einen mit wenig Wasser gefiillten Kolben and schiittelte lis 
zur Au%iisung des Aethers. Die vom iibersehiiesigen Ag,O, Ag and 
AgC1 abfiltrirte Fliissigkeit lieferte ihm warzeufiirmige Krystalle eines 
Silbersalzes, dessen Silbergehalt (51.9 pCt.) tler Zusammensetzung des 
carbacetoxylsauren Silbers, welches 51.2 pCt. Ag enthalt , entsprach. 

Wir liessen, entsprecbend den Versucbsbedingungen von K l i -  
m e n  k o ,  Ag,O auf a-Dichlorpropionaauregthyllther bei Oegenwart ron 
Wasser und be: gevohnlieher Temperatur eiuwirken. Erst nach drei 
Wochen war bei Anwendung YOU 8.5 Gr. Aether und baufigem Urn- 
schiitteln die Verseifung desselben beendigt und eine Flilssigkeit ent- 
etanden, die beim Erwarmen kein A g C l  mehr abectried, ein Beweis 
fiir die Abwesenheit ron a- dichlorpropionsauren und a-monocblor- 
acrylsauren Silber in derselben. Wahrend der Zersetaung trat fort- 
wahrend Kohlensaure (nachgewieaen durch Einleiten des Gases in 
Kalkwasser) auf. Fobald die Fliissigkeit beim Erwarmen kein Chlor- 
silber mehr fallen liess, wwde vom Ag,O u. s. w. abfiltrirt und das 
Filtrat bei gewiihnlicher Temperatur im Vacuo fiber Scb wefelsaure ein- 
gedunstet. Es resultirte reines essigsauree Silber (gef. 64.3 pCt. Agg 
ber. 64.7 pCt. Ag). 

1 )  A. a. 0. 
9, Ueber die Einrvirkung von Ag20 auf das bichlorpropionsaore Aethyl (auf 

der Pyrotmr:bensEnre). Vorl&ufige Bfittheilung. Diese Barichte VII, 1406. 
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Mehrere SO ausgefiihrte Versoche, iiber deren Einzelheiten wir a n  
einem anderen Orte berichten werden , ergaben das gleiche Resultat, 
und ebenso erhielten wir BUS einer wisserigen Liisung der freien 
Dichlorpropionsiiure (1 Mol.), bei Eiiiwirkung von 2+ Mol., d. i. der 
zur Ueberfiihrong der Dicblorpropionsiiure in Carhacetoxylsanre nach 
obiger Oleichung erforderlichen Menge Ag, 0 , nur essigsaures Salz. 
Nach diesen Versuchsresultaten glauben wir behaupten zu diirfen, 
dass die Q - Dichlorpropionsiiure bei Einwirkung von iiberschiissigem 
Ag, 0 zonachst in a- Monochloracryisaure, dann in Kohlensaure und 
Essigsaure, nicht aber zuvor in Carbacetoxylsaure umgewandelt wird. 
Vermuthlich ist das von R l i m e n k o  analysirte Salz ein unreines ge- 
wesen. Wir machen beilaufig darauf aufmerksam , dass die Bildung 
einer SauPe von der Conetitution der Carbacetoxylsiiure aus der a-Di- 
chlorpropionsiiure reap. der aus ibr entstehenden II - Monochloracryl- 
siiurc unter den angegebenen Bedingungen wenig Wahrscheinlichkeit hat. 

Ebenso haben wir entgegen dea Angaben von K l i m e  n ko 1) bei 
Ein wirkung von Bariumhydroxyd auf a - Dlchlorpropionalure keine 
Carbacetoxylsjiure erhalten kiinnen. Eine wasserige =sung von Di- 
ctilorpropionsaure wurde mit iiberschiissigem Barium hydroxyd beilaofig 
f h e  halbe Stunde gekocht uiid nach Entfernung des Btlryts mittelst 
Schwefelsaure die L6sung mit Aether ausgeschhttelt. Dieser hinter- 
lies8 beim Verdampfen eirie syrupfiirmige Saure, die durch die Analyee 
ihres Calciumsalzes ale Pyrotraubensiare erkannt worde (gef. Ca 
18.1 pCt.; ber. 18.6 pCt. 

Wir erwiihnen schlieaslich, dass anch die Anulysen der von dcm 
Eincn van uns aus a-Dichlorpropionitril durch Kochen mit Haryt- 
wosser vor langerrr Zeit erhaltenen cblorfreien Bariumsalze mehr 
oder weniger auf pyrotraubensaure Salze stimmen. 8 ,  

111. K ry s t a  11 i s a  t i o  n d e r  a- D i c h 1 or  p r o p i o n  s ii o r e. 
Wir  haben friiher angegeben 3), dass die a-DichlorpropionsHure 

noch nicht bei -8O erstarre. Diese Angabe kiinnen wir nicht mehr 
aufrecht halten. Ale ungefabr 15 Gr. der SBure im verflossenen 
Winter einige Tage unter 00 in einem geschlossenen Oefiisae gestanden 
ba t tm , war Erstarrung zu einer der Monochloressigsiiiire iihnlichen, 
ails kleinen Bliittchen bestchenden Masse eingetreten, welche erst nach 
Mooaten (iiber 150) wieder fliissig wurde. Einmal beobachteten wir 
aocb, dass eine kleine Menge der aus wasseriger Liisung durch 
Schwefelsaure abgeschiedenen SlIure in kurzer Zeit bei - 3 O  feet 
wurde, wabrend andere Mengen in einer aus Schnee und Kochealz 

Dieae Berichte 111, 468; V, 475. 
2, B. O t t o ,  iiber Einwirkung von Chlor auf Cyantithyl. Ann. Chem. Phrrm 

'31  Diese Berichte IX, 1876. 
Bd. 132, S. 181. 



beeteheodeo Kffltemiechung nicht zum Eretarren gebracht werden 
konnten, aelbet nicht nach Hinzufigung einer geringen Menge der festen 
SBure. Da die aua wffaeeriger Lijeung, e. B. mittelst Salpetersiiure, 
abgeechiedene Dibrompropioneiiure (aus Acroleindibromid) nach den 
Beobachtongen von Linnemann ' )  eio Hydrat iet, 80 vermutheten 
wir sunffcbet, dasa das Eretarren uneerer Siiure anf einer Hydrat- 
bildung beruhe. Ee zeigte eich aber, dase die erstarrte Siiure die 
Zunammeneetzung der waeaerfreien Dichlorpropioneiiore beeitzt. Bei- 
&u%g erwiihnen wir, dam dieee Saure nicht, wie die Dibrompropion- 
effure, am ihrer Uaung in Waeeer durch SalpetereHure abgeecbieden 
wird, wohl l b s t  eie eich aber durch Salze (z. B. NaC1) aue der 
Liieuog fitlleo. 

519. H. Beckarts md B. Otto: Zur Xenntnirr der ferten 
Dichlorpropionitrila. 

(Am dem Laboratorium dee Polytechnicurn (Oarolo-Wilhelminum) 
zu Braunsohweig.) 

(Eiogegangen am 29. October.) 

Wir haben der Oesdlschaft bereite mitgetheilt'), dam eicb dae 
bei Einwirkung von Chlor auf Propionitril neban dem fliieeigen a-Di- 
ehlorpropionitril in @eeerer oder geriogerer Menge bildende feste 
Disubetitut durch Behandlong mit OchwefeieHnre, eowie mit einem 
Gemiech dieeer SHure und Weingeiet in dieaelben Zeraetzungeprodukte 
iiberfiihren Igaet, die aue dem fliieeigen Dichlorpropionitril unter gleichen 
Bedingangen entatehen and auf Orund dieeer Thatsachen die Ver- 
mathung anegeeprochen, dwa dae feete Dieubetitut ein Polymerea dee 
fliieeigen sei. Ea iet une nunmehr geIungen, dae fliieeige Nitril in die 
fen@ Modification umzuwandeln. Wird jenee mit Kalium, Natrium 
oder Natriumamalgam sm BiieLfluaekiihler llngere Zeit gekocht, 80 

bildet eich unter Abepaltung yon Cyan und Chlor ale Cyanmetall resp. 
Chlormetall festee bei 73.50 rchmelzendee Dichlorpropionitril. Die 
Menge deb so entstehenden Dieubstitutee iet eine verbiiltnissmiieeig 
geringe, d s  aumer den angegebeoeo Zereetzungaprodukten vorwiegend 
dunkelbraun gef,Erbte, zum Theil in Wamer liieliche, zum Theil in 
dieeem, aowie aueh in den anderen gewiihnlichen L6~ungsmitteIn uniiie- 
liche ' amorphe Kiirper gebildet werden. Wir vermuthen hiernacb, 
daee dae feete Dieubetitut eich ebeneo EU dem flieeigen verhiilt, wie 
daa zuerat von F r a n k l a n d  und K o l b e s )  durch Einwirkung von 
Kalium auf Propionitril dargeetellte eogenannte Kyaniithin zu dem 

4) Dim Berichte VIU, 1097. 
9) Dim6 Berichte IX, 1698; x, 263. 
*) Ann. Chem. Worm. Bd. 66, 9. 269. 




