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0.0295 Gr. Beryllerde 0.728 Cal. [spec. Wirme = 0.2471]

0.0062 - Eisen ... 0.070 - [ - - ==0.1138]
0.0030 - Kieselerde 0.057 - [ - - = 0.1913]
0.2610 - Beryllium 10.718 -

0.2997 Gr. 11.573 Cal

Die spec. Wirme des Berylliums wird also nach Versach 1
== 0.4107. Wiederholt man dieselbe Berechnung bei simmtlichen
Versuchen, so findet man die wirkliche spec. Wirme des metallisehen
Berylliums und die Atomwirme, wenn das Atomgewicht von Be
a= 92 b = 13.8 gesetzt wird.

Spec. Wiirme a .: g)':;wgrm; 18.8
1.  0.4107 3.78  5.67
2. 0.4144 3.81 5.72
3. 0.4001 3.68  5.52
4. 0.4064 3.74  5.60
Mittel 0.4079 3.75 5.63.

Das Beryllinm gehért also nicht der Magnesium-, sondern viel-
mehr der Aluminiomgruppe mit dem Atomgewicht -
Be = 13.8, spec. Wirme = 0.4079 an,
die Beryllerde ist ein Sesquioxyd
Be, O,
und die Ansicht Berzelius’ ist also aus dem langjibrigen Streite
siegreich hervorgegangen.

Upsala, Univers.-Laborat. 22. Februar 1878.

90. H. Beckurts und R. Otto: Zur Frage der Bildung von
a-Dichlorpropionsiure aus Pyrotraubensidure.
[Aus dem Laborat. d. Polytechnicum (Carolo-Wilbelminum) zu Braunschweig.]
(Verlesen in der Sitzung von Herrn A. Pinner.)

Nachdem es uns gelungen war, die a-Dichlorpropionsiure mittelst
Ag, O glatt in @-Monochloracrylsdure und demnichst in Pyrotrauben-
siure gemiss den Gleichungen:

2C,H,Cl, 0, 4+ Ag, 0 = 2C,;H; ClO,; +H, O+ 2AgCl
Dichlorpropionsiiure Monochloracrylsiture
und

2C, H;C10, +Ag, O+H,0 =2C; H, O, 4+2AgC(l

Monochloracrylsiiure Pyrotraubensdure
iiberzufiihren 1), iusste begreiflich auch die umgekehrte Reaction
unser Interesse erregen, zumal, da die Bildung der «-Dichlorpropion-
siiure aus Pyrotraubensdure durch einen einfachen, auf Substitution von

1) Diese Berichte X, 265.
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O durch Cl, vermittelst PCl; beruhenden Process fiir die Auffassung
der Constitution dieser Sdure von entscheidender Bedeutung ist, seit-
dem die Arbeiten von Béttinger ibet Pyrotraubensiure 1), sowie
die von uns ausgefilhrte Synthese derselben aus a- Dichlorpropion-
siure nur die Wahl zwischen den Formeln

CH, -.-CO--COOH

und ’

CH,;---CH---COOH
o

lassen,

Bekanntlich sind schon von verschiedenen Forschern einschligige
Versuche angestellt worden. Wichelhaus 2) versetzte Brenztrauben-
sdure allmihlig mit einem Ueberschuss von PCl;, kochte, nachdem
sich PCl; O gebildet, einige Zeit und trug dann das fliissige Produkt
nach dem Erkalten, in viel Wasser ein. Der wissrigen Losung konnte
er durch Aether nur Pyrotraubensiure entziehen. Klimenko ?) er-
hielt durch allmihliges Eintragen von 4—5 Th. PCl, in Pyrotrauben-
siure und schliessliches Erwirmen bis zur Auflésung des P Cl; ein
Produkt, welches mit 3—4 Volumen Alkohol nach und nach ver-
mischt, auf Zusatz von Wasser den fast reinen bei 1600 siedenden
Aether derselben Dichlorpropionsidure fallen liess, welche von uns
spiter aus dem bei Kinwirkung von Chlor auf Propionitril entstehen-
den Disubstitute dargestellt und als a-Dichlorpropionsiure 4) erkannt
wurde. Béttinger ®) wiederholte diese Versuche. Als er zu dem
aus 24 Th. PCl; und 1 Th. Sidure in einer Kiltemischung entstehen-
den Reactionsprodukte Alkohol fiigte, beobachtete er die Entwick-
lung grosserer Mengen von Chlorithyl, als ,auf Rechnung der vor-
handenen HCl und des Alkohol gesetzt werden konnten® und das
Auftreten von CO,. Bei der nachherigen Destillation im Wasserbade
traten abermals betrichtliche Mengen von C, H, Cl und etwas CO,,
sowie eine bei 700 siedende Fliissigkeit, deren Hauptbestandtheil
Essigither war, auf, und es hinterblieb ein dunkler Syrup, dessen in
Wasser unldslicher Theil ,in der That der Aether von Klimenko
war“. Er wurde durch Destillation mit Wasserdimpfen gereinigt.
v. Richter ¢) gelang es weder bei Innehaltung der B6ttinger’schen
Versuchsbedingungen, noch bei Anwendung von 3 Mol. PCl; auf
1 Mol. Siure den Aether der Dichlorpropionsiure in solcher Menge
zu erhalten, ,dass daraus ein sicherer Schluss auf die Structur der

') Ann. Chem. Pharm. Bd. 188, S. 293.

2) Ueber organische Siuren mit 3 Atomen Kohlenstoff. Ann. Chem. Pharm.
Bd. 143, 8. 1.

3) Ueber die Einwirkung von PCl; auf Pyrotraubensiure. Diese Ber. III, 465.

4) Diese Ber. 1X, 8. 1593.

5) Ebendas. VI, 893.

6) Diese Berichte X, 679 : Untersuchungen iiber Ketonsiuren I.
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Brenztraubensiure hiitte gezogen werden kénnen“. Aus 100 Gr. Siure
erhielt er durch vielfache fractionirte Destillation 3 Gr. einer bei
155 — 1600 siedenden, 38.8 pCt. Cl enthaltenden Fliissigkeit. Die bei
160 — 165° siedende Fraction, deren Menge nur 2 Gr. betrug, ent-
hielt 43.3 pCt. Cl. Ob hier der gesuchte Aether, welcher 41.5 pCt.
Cl verlangt, vorlag, wagt Richter nicht zu entscheiden, macht aber
darauf aufmerksam, dass er auch ein Gemenge mit Dichloressigither
(Cl-Gehalt 45.2 pCt., Siedep. 156 — 157°) unter Hinden gehabt haben
konnte, da dessen Entstehung in Anbetracht des von ihm beobachteten
Auftrefens von CO bei der Reaction nicht unméglich sei. Der von
derselben Seite an Klimenko und Béttinger ergangenen Auffor-
derung zu einer niheren Angabe der Versuchsbedingungen und der
Menge des entstehenden Aethers ist Letzterer schliesslich durch die
Erklirung nachgekommen, dass er aus 20 Gr. Brenztraubensiure circa
2 Gr. einer Fliissigkeit erhalten habe, die er, ,weil sie um 160° siede,
fir den Aether von Klimenko halte. Das Auftreten von CO bei
der Reaction habe er nicht beobachten kéunen 1).

Bei Lage der Sache, und da namentlich Klimenko, Jder wohl
unzweifelbaft, wie aus der fast volligen Uebereinstimmung der von ihm
in Betreff des Aethers der «-Dichlorpropionsiiure und deren Amid
angegebenen Eigenschaften mit den spiter von uns ermittelten zu
entnehmen ist, jene Verbindungen im Zustande fast vélliger Reinheit
unter Hinden hatte, sich bislang nicht bewogen gefunden hat, nihere
Angaben iiber seine Versuche zu machen, glaubten wir uns berech-
tigt, die Reaction in den Kreis unserer Untersuchungen hineinzu-
ziehen, hielten jedoch aus nahe liegenden Griinden zuvor die Erfor-
schung der Entstehungsbedingungen und der Eigenschaften des Chlo-
rids der e-Dichlorpropionsiure fiir zweckméssig.

Chlorid der a-Dichlorpropionséure.

a-Dichlorpropionsiure (3 Mol.) und Phosphortrichlorid (2 Mol.)
wurden unter Vermeidung zu starker Erwirmung gemischt, dann am
aufrechtstehenden Kiibler gelinde erwiirmt, bis die Menge der ausge-
schiedenen phosphorigen Siure anscheinend nicht mehr zunahm. Bei
der Destillation ging zwischen 105 und 115° das gesuchte Chlorid
der «-Dichlorpropionsiure iiber. (Gef. Cl = 65.3 und 66.6 pCt.;
ber. 65.9 pCt.) Es ist eine stechend riechende, zu Thrinen reizende
Fliissigkeit, welche durch Wasser schnell in a-Dichlorpropionsiure,
durch Weingeist in bei 155 — 160% siedenden Aether und durch
Ammoniakfliissigkeit in bei 116 — 117° schmelzendes Amid idberge-
fibrt wird. Lésst man auf die Dichlorpropionsiure nur die theore-
tisch erforderliche Menge von P Cl; einwirken, so entsteht wahr-

1) Diese Ber. X, 877.
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scheinlich in Folge der Einwirkung des Chlorids der Dicblorpropion
sdure auf noch unzersetzt vorhandene Séure das Anhydrid derselben.
Eine Chlorbestimmung der bei 190 — 192° aufgefangenen stechend
riechenden Fraction ergab 51.3 pCt. Chlor. Das Anhydrid der «-Di-
chlorpropionsidure verlangt 52.9 pCt. Chlor. Auch bei Einwirkung
von P Cl, auf Dichlorpropionsiure bildet sich unter lebbafter Reaction
das Chlorid, ist aber begreiflich von dem gleichzeitig entstehenden
Phosphoroxychlorid wegen der Nihe der Siedepunkte beider Verbin-
dungen durch fractionirte Destillation nicht zu trennen. Durch Ein-
wirkung von Phosphoroxychlorid (1 Mol.) auf Dichlorpropionsiure
(3 Mol.) wurden nur geringe Mengen des Chlorids dieser Siure er-
halten, der grésste Theil derselben wurde in héber siedende, bei der
Destillation sich dunkelfirbende Produkte {ibergefiihrt. Diese waren
fast vollstindig in Wasger lislich und es konnte aus deren Losung
durch Zusatz von Schwefelsiure eine reichliche Menge dunkelgefirbter,
sonst aber unveréinderter Dichlorpropionsiure ahgeschieden werden,
Wir vermuthen, dass diese héher siedenden Produkte das Anhydrid
der Dichlorpropionsiure enthalten haben.

Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf Pyro-
traubenséure.

Zu den Versuchen wandten wir je 20 Gr, Pyrotraubenséure!) an.
Diese liessen wir sehr langsam mittelst eines Tropftrichters zu je
100 Gr. P Cl, ?) laufen, ohne abzukiihlen. Mit der Retorte, worin
die Mischung vorgenommen wurde, war ein nach oben gerichteter
Kiihler und mit diesem eine Anzabl von zum Auffangen resp. zum
Nachweis der bei der Reaction entstehenden, gasigen Produkte
dienenden Gefissen verbunden. Der Process geht unter betriichtlicher
Temperaturerhdhung vor sich. Als alle Sdure eingetragen war, musste
noch etwa 10 Minuten erwirmt werden, um vdllige Losung des
P Cl; herbeizufiibren. Die Farbe der resunltirenden Fliissigkeit war
hell uringelb.?) Wihrend der ganzen Dauer dieser Operationen ent-
wichen neben Salzsinre, Koblensiure und Kohlenoxyd, dieses in so
bedeutender Menge, dass das von der Salzsiure und der Kohlensiure
befreite Gas sich entziinden liess und fast ohne Unterbrechung mit
der charakteristischen Flamme an der Spitze der mit dem letzten
Gefisse verbundenen Glasréhre brannte. Auch konnte es mit
Leichtigkeit durch mit Palladiumechloriirlésung befeuchtete Papier-

1} Im Zustande volliger Reinheit aus dem chemisch-technischen Laboratorium
des Dr. Barry (Niederlossnitz bei Dresden) bezogen.

?) Diese Mcngen entsprechen ungefihr 2.5 Mol. P Cl; auf 1 Mol. Sture.
3) Bei Anwendung von weniger P Cl; bleibt die Flitssigkeit dunkel, wahr-

scheinlich in Folge davon, dass nicht alle Pyrotraubensiure zersetzt wird. Nimmt
man mehr P Cl;, so bleibt das Plus ausser Reaction.
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streifen nachgewiesen werden. Kohlensiure trat nur in geringer
Menge auf. Bei einem Versuche fanden wir 0.132 Gr. Chlorithyl
vermochten wir nicht nachzuweisen, weder zeigte das entweichende
Gas den die Gegenwart dieser Verbindung charakterisirenden Geruch,
noch brannte es mit griiner Firbung. Dagegen enthielt das Wasser
in der ersten Waschflasche nach der Operation ausser H Cl beachtens-
werthe Mengen von Essigsidure (nachgewiesen durch Ueberfiihrung
in Essigither und Kakodyl), woraus wir den Schluss ziehen, dass in
den Reactionsprodukten Acetylchlorir enthalten war.

Bei der hierauf vorgenommenen Destillation der Fliissigkeit gingen
die ersten Tropfen dicht fiber 100° iiber, und es resultirte bis 130°,
wo der Retorteninhalt sich pl6tzlich dunkel firbte und die Destillation
unterbrochen wurde, eine reichliche Menge (bei einem Versuche z. B.
75 Gr.) einer farblosen, aus Phosphoroxychlorid und dem Chlorid der
a-Dichlorpropionséure bestehenden Fraction, welche langsam in Alko-
hol gegossen,!) auf Zusatz von wisseriger Kochsalzlosung eine reich-
liche Menge einer obstartig riechenden, nur sehr wenig gefirbten
Flissigkeit fallen liess, die nach dem Entsiuern und Entwissern
destillirt bis auf einen sehr geringen, dunkelgefirbten Antheijl zwischen
155 — 1600 iiberging und, wie die sonstigen Eigenschaften, sowie
die Analyse bewiesen, aus dem Aethyldther der «-Dichlorpropion-
sdure bestand. Die bei 3 Versuchen (aus 60 Gr. Pyrotrauben-
sdure) erhaltene Menge dieser Verbindung betrug in rei-
nem Zustande 13.2 Gr.2) Durch Schiitteln mit concentrirtem wisse-
rigen Ammoniak wurde er nur in bei 116° schmelzendes Amid um-
gewandelt?), was die von v. Richter (s. 0.) als mdoglich hingestellte

1) Ob dabei mehr Chlorithyl auftrat, als der zwischen H Cl und Alkohol vor
sich gehenden Reaction entsprach, wagen wir nicht zu entscheiden.

?) Figt man, wie z. B. B6ttinger gethan, den Alkohol zu dem Gemische
von Chloranhydrid und Phosphoroxychlorid, so ist die Ausbeute an Dichlorpropion-
siluretither, wie wir wicderholt bemerkt haben, viel geriuger, als wenn umgekehrt
operirt wird. Das Entwiissern des Aethers muss mittelst Kupfersulfat vorgenommen
werden. Bei Anwendung von Chlorcaleium wird der Aether in Folge des Gebaltes
des Salzes an basischem Salze bei der Destillation partiell zersetzt. Dadurch er-
kldrt sich vielleicht die geringe Ausbeute an reinem Aether, welche andere Experi-
mentatoren erhalten haben. Auch wollen wir bei dieser Gelegenheit bemerken, dass
der Aether sich schon bemerklich mit den Weingeistddmpfen verfliichtigt. Da
Béttinger das Rohprodukt der Einwirkung von P Cl; auf Pyrotraubensiure mit
Alkohol zersetzte und erst mach dem Abdestilliren das Weingeist den Aether durch
Wasser abschied, so hat er dabei wahrscheinlich einen Theil der gesuchten Ver-
bindung verloren. Die oben erwihnte Angabe von Wichelhaus erklirt sich
vielleicht dadurch, dass derselbe die aus dem durch Wasser zerlegten Reactions-
produkt mit Aether ausgeschiittelte o-Dichlorpropionséiure bei der Ueberfiihrung in
das Silbersalz in Pyrotraubensiure zuriickverwandelt hat.

3) Reiner Dichlorpropionsdurcéither wird nach unseren Erfahrungen, entgegen
der Angale von Klimenko (l. c.) selbst von starkem, wisserigen Ammoniak glatt
in Amid ubergefiihrt, unreiner liefert eine braune Fliissigkeit, die N H, Cl ent-
hiilt, aus welcher das Amid nur schwierig krystallisirt.
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Verunreinigung mit dem Aether der Dichloressigsiure, deren Amid
bei 96° schmilzt und auch nicht wie das der Dichlorpropionsiiure in
soliden 4seitigen Tafeln oder feinen Blittchen, sondern in Nadeln
krystallisirt, ausschliesst. Kohlenoxyd und Kohlensiure treten nur
beim Beginn der Destillation in sehr geringen Mengen auf.

Ueber den chemischen Bestand des nach dem Abdestilliren des
Phosphoroxychlorids und Dichlorpropionsiurechlorids in der Retorte
verbleibenden, dunklen Riickstandes vermtogen wir zur Zeit noch nichts
Bestimmtes anzugeben. Die Menge desselben ist eine betrichtliche;
er enthilt Phosphorverbindungen und 168t sich grésstentheils in Wasser
auf. Aether entzieht dieser Ldsung einen dunkel gefirbten, stark
sauren Syrupl), in welchem vielleicht Dichlorpropionsiure enthalten
ist. Wird derselbe in Weingeist geldst, die Losung mit Salzsiiure be-
handelt, so fillt durch Zusatz von Wasser ein dunkles, itherartig
riechendes und wahrscheinlich aus Estern bestehendes Oel, dessen
Untersuchung uns noch beschiftigt.

Auf Grund dieser Versuchsresultate ergiebt sich, dass die Bil-
dung von a-Dichlorpropionsiure aus Pyrotraubensiure
durch Einwirkung von P Cl; auf keinem glatt verlaufenden
Processe beruht und dass es deshalb, wenn auch dabei
«-Dichlorpropionséiure als ein wesentliches Zersetzungs-
produkt auftritt, mindestens gewagt sein wiirde, die Pyro-
tranbensiure bestimmt als eine Ketonsidure von der
Structur:

CH,;--CO---COOH

aufzufassen.

91. Karl Zulkowsky: Ueber die Bestandtheile des Corallins.

(Eingegangen am 18. Febr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Ich habe in diesen Berichten vor einiger Zeit die Mittheilung
gemacht, dass es mir gelang aus dem Corallin 5 verschiedene Kérper
zu isoliren und stellte weitere Mittheilung hieriiber in nahe Aussicht. 2)

Unter diesen Korpern befand sich aber nicht Dale-Schor-
lemmer’s Aurin (C,, H;, O;), welches ich als den wahren Abkdmm-
ling des Rosanilins anzusehen gendthigt war, nachdem es diesen Che-
mikern gelang aus ersterem eine farblose Substanz darzustellen, die
ihrem Verbalten nach als Rosanilin bezeichnet werden konnte.

In der Meinung, diesen Kérper iibersehen zu haben, fand ich es
gerathen, die ganze #usserst miihevolle und zeitraubende Arbeit zu
wiederholen, die nunmehr zum Abschluss gelangte.

1) Die Menge desselben betrug aus 40 Gr. Pyrotraubensdure beiltufig 15 Gr.
2) A. a. O. Bildung der Rosolsiure aus Kresol und Phenol. X, 5. 1201.
Berichte d. D. chein Gesellschaft. Jahrg. XI. 27





