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0.0295 Gr. Beryllerde 0.728 Cal. [spec. Warme = 0.24711 
0.0062 - Eisen . . . 0.070 - [ - - = 0.11381 
0.0030 - Kieselerde 0.057 - [ - - = 0.19131 
0.2610 - Beryllium 10.718 - 
0.2997 Gr. 11.573 Cal 
Die spec. Warme des Berylliams wird also nach Vereiich 1 

= 0.4107. Wiederholt man dieselbe Berechnung bei sammtlichen 
Versuchen, so findet man die wirkliche spec. Warme des metallischen 
Berylliums und die Atomwarme, wenn das Atomgewicht von Re 
a = 9.2 b = 13.8 gesetzt wird. 

Atomwilrme 
a = 9.2 b = 18.8 Spec. Warme 

1 .  0.4107 3.78 5.67 
2. 0.4144 3.81 5.72 
3. 0.4001 3.68 5.52 

3.74 5.60 4. 0.4064 
Mittel 0.4079 3.75 5.63. 

__ _ _ ~  

Das Beryllium gehiirt also nicht der Magnesium-, sondern viel- 
mehr der Aluminiumgruppe mit dem Atomgewicht 

die Beryllerde ist ein Sesquioxyd 

und die Ansicht B e r z e l i u s ’  ist also aus dem langjabrigen Streite 
siegreich hervorgegangen. 

* 

Be = 13.8, spec. Warme = 0.4079 an, 

Be, 0 3  

U p  s a l  a ,  Univers.-Laborat. 22, Februar 1878. 

90. H. Beckurt s  und R. Otto:  Zur Frage der Bildung von 
a-Dichlorpropioneaure am Pyrotraubensaure. 

[Aus dem Laborat. d. Polytechnicum (Carob-Wilhelminum) zu Braunschweig.] 
(Verlesen i n  der Sitzung von H e m  A. Pinner.) 

Nachdem es u n s  gelungen war, die a-Dichlorpropionsaure mittelst 
Ag, 0 glatt in a-Monochloracrylsaure und demnachst in Pyrotrauben- 
saure gemass den Gleichungen : 

2 C , H 4 C 1 , 0 ,  + A g , O  = 2 C 3 H 3 C 1 0 2 + H , 0 + 2 A g C 1  
Dichlorpropionsaure Monochloracrylsiiure 

und 
d C ,  H, C 1 0 2  + Ag, O +  H, 0 = 2 C, H, 0, + 2  Ag CI 

uberzufiihren I ) ,  rnuaste begreiflich auch die umgekehrte Reaction 
wiser Interesse erregen, zurnal, da  die Bildung der a-Dichlorpropion- 
siiure aus Pyrotraubensaure durch einen einfachen, auf Substitution von 

Monochlorlrcrylfiiure Pyrotraubensaure 

I )  Diese Beriehte X, 265. 



0 durch C1, vermittelst P C l ,  beruhenden Process fiir die Auffassung 
der Constitution dieser Saure von entscheidender Bedeutung ist, seit- 
dem die Arbeiten Ton B 6 t t i  n g e r  iibet Pyrotraubensaure I ) ,  sowie 
die von uns ausgeflhrte Synthese derselben aus a - Dichlorpropion- 
saure nur die Wahl zwischen den Formeln 

und 
C H ,  -.- CO -.- COOH 

CH, - - -  C H - - -  COOH 
, I  

0 
lassen. 

Hekanntlich sind schon von verschiedenen Forschern einschlagige 
Vervuche angestellt worden. W i c h e l  h a u s  a )  versetzte Brenztrauben- 
saure allmahlig mit einem Ueberschusa von PCI,, kochte, nachdem 
sich P C I , O  gebildet, einige Zeit und trug dann das fliissige Produkt 
nach dem Erkalten, in vie1 Wasser ein. Der wHssrigen Liisung konnte 
er durch Aether nur Pyrotraubensaure entziehen. K l i m e n k  o 3) er- 
hielt durcb allmahliges Eintragen von 4-5 Th.  PCI, in Pyrotrauben- 
saure und schliessliches Erwarmen bis zur Auflosung des PC1, 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 Dichlorpropionsaure fallen liess , welche von uns 
spater aus dem bei Einwirkung von Chlor auf Propionitril entstehen- 
den Disubstitute dargestellt und als a-Dichlorpropionsaure *) erkannt 
wurde. B o t t i n g e r  5 )  wiederholte diese Versuche. Als e r  zu dem 
aus 23 Th. PC1, und 1 Th. Saure in einar Kaltemischung entstehen- 
den Reactionsprodukte Alkohol fiigte, beobachtete e r  die Entwick- 
lung grosserer Mengen von Chlorathyl, als ,auf Rechnung der vor- 
handenen HCI und des Alkohol gesetzt werden konnten' und das 
Auftreten von CO,. Bei der nachherigen Destillation im Wasserbade 
traten abermals betrachtliche Mengen von C, H, C1 und etwas GO,, 
sowie eine bei 70 0 siedende Fliissigkeit, deren Hauptbestandtheil 
Essigather war, auf, und es hinterblieb ein dunkler Syrup, dessen in 
Wasser unloslicher Theil ,,in der That  der Aether von K l i m e n k o  
war". Er wurde durch Destillation mit Wasserdampfen gereinigt. 
v. R i c h t e r  6)  gelang es weder bei Innehaltung der B o t t i n g e r ' s c h e n  
Versuchsbedingungen, noch bei Anwendang von 3 Mol. PC1, auf 
1 Mol. Saure dcn Aether der Dichlorpropionsaure in solcher Menge 
zu erhalten, ,,dam daraus ein sicherer Schluss auf die Structur der 

') Ann. Chem. Pharm. Bd. 188, S. 293. 
2)  Ueher organische Siiuren mit 3 Atomen Kohlenstoff. 

3 )  Ueber die Einwirkung von PCI, auf Pyrotraubensaure. 
4 )  Diese Ber. IX, S. 1593. 
5) Ebendas. VI, 893. 
6 )  Diese Berichte X, 659 : Unterriuchungen iiber KetonsLuren I. 

Ann. Chem. Pharm. 

Diese Ber. 111, 465. 
Bd. 148, 9. 1. 
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Brenztraubensaure hl t te  gezogen werden kijnnenu. Aus 100 a r .  Saure 
erhielt er  durch vielfache fractionirte Destillation 3 Gr. einer bei 
155 - 160 0 siedenden, 38.8 pCt. C1 enthaltenden Fliissigkeit. Die bei 
160- 1650 siedende Fraction, deren Menge nur 2 Gr. betrug, ent- 
hielt 43.3 pCt. C1. O b  bier der  gesucbte Aether, welcher 41.5 pct .  
C1 verlangt, vorlag, wagt R i c h t e r  nicbt zu entscheiden, macht aber 
darauf aufmerksam, dass er auch ein Gemenge mit Dichloressiglther 
(Cl -Cehalt 45.2 pCt., Siedep. 156- 157O) unter Handen gehabt haben 
kiinnte, da dessen Entstehung in Anbetracht des von ihm beobachteten 
Auftrefens von C O  bei der Reaction nicht unmoglich sei. Der  von 
derselben Seite an K 1 i m e 11 k o und B 6 t t i n ge r ergangenen Auffor- 
derung zu einer naheren Angabe der Versucbsbedingungen und der 
Menge des entstehenden Aethers ist Letzterer schliesslich durch die 
Erklarung nachgekommen, dass er  aus 20 Gr. Brenztraubensaure circa 
2 Gr. einer Fliissigkeit erhalten habe, die er, .weil sie um 160° siede, 
fiir den Aether von K l i m e n k o  halte". Das Auftreten von C O  bei 
der Reaction habe e r  nicht beobachten kiinnen '). 

Bei Lage der  Sache, und d a  namentlich K l i m e n k o ,  der wohl 
unzweifelhaft, wie aus der fast volligen Uebereinstimmung der von ihm 
in Betreff des Aethers der a- Dichlorpropionsaure und deren Amid 
angegebenen Eigenschaften mit den spater von uns ermittelten zu 
entnehmen ist, jene Verbindungen im Zustande fast vijlliger Reinheit 
unter Handen hatte, sich bislang nicht bewogen gefunden hat, nahere 
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 a- Dichlorpropionsaure fiir zweckmassig. 

C h 1 or  i d d e r  a- D i c  h 1 o r  p r o p  i o n s a u re. 
a- Dichlorpropionsaure (3 Mol.) und Phosphortrichlorid (2 Mol.) 

wurden unter Vermeidung zu starker Erwarmung gemischt, dann am 
aufrechtstehenden Kiihler gelinde erwarmt , bis die Menge der  ausge- 
schiedenen phosphorigen Siiure anscheinend nicht mehr zunahm. Bei 
der Destillation ging zwischen 105 und 115O das gesuchte Chlorid 
der a-Dichlorpropionsaure iiber. (Cef. Cl = 65.3 und 66.6 pct.; 
ber. 65.9 pCt.) Es ist eine stechend riechende, zu Thranen reizende 
Fliissigkeit , welche durch Wasser schnell in E( - Dichlorpropionsaure, 
durch Weingeist in bei 155 - 1600 siedenden Aether und durch 
Ammoniakfliissigkeit in bei 116 - 117 O schrnelaendes Amid iiberge- 
fiihrt wird. Lasst man auf die Dichlorpropionsaure nur die theore- 
tisch erforderliche Menge von P C1, einwirken, so entsteht wahr- 

1 )  Dieso Ber. X, 877. 



scheinlich in Folge der Einwirkung des Chlorids der Dichlorpropion 
saure auf noch unzersetzt vorhandene Saure das Anhydrid derselben. 
Eine Chlorbestimmung der  bei 190 - 192 aufgefangenen stechend 
riechenden Fraction ergab 51.3 pCt. Chlor. Das Anhydrid der a-Di- 
cblorpropionsaure verlangt 52.9 pCt. Chlor. Auch bei Einwirkung 
von P C15 auf Dichlorpropionsaure bildet sich unter lebhafter Reaction 
das Chlorid , ist aber begreif lich von dem gleichzeitig entstehenden 
Phosphoroxychlorid wegen der Nahe der Siedepunkte beider Verbin- 
dungen durch fractionirte Destillation nicht zu trennen. Durch Ein- 
wirkung ron  Phosphoroxychlorid (1 Mol.) auf Dichlorpropionsaure 
(3 Mol.) wurden nur geringe Mengen des Chlorids dieser Saure er- 
halten, der grosste Theil derselben wurdc in hiiher siedende, bei der 
Destillation sich dunkelfarbende Produkte iibergefiihrt. Diese waren 
fast vollstandig in Wasser liislich und es konnte aus deren Losung 
durch Zusatz von Schwefelsiure eine reichliche Menge dunkelgefarbter, 
sonst aber unveranderter Dichlorpropionsaure ahgeschieden werden. 
Wir  vermuthen, dass diese hober siedenden Produkte das Anhydrid 
der Dichlorpropionsaure enthalten haben. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r s u p e r c h l o r i d  a u f  P y r o -  
t r  a u b e  n sa u re. 

Zu den Versuchen wandten wir je  20 Gr. Pyrotraubensaurel) an. 
Diese liessen wir sehr langsam mittelst eines Tropftrichters za je  
100 Or. P C1, 2, laufen, ohne abzukiihlen. Mit der Retorte, worin 
die Mischung vorgenommen wurde, war ein nach oben gerichteter 
Kiihler und mit diesem eine Anzahl von zum Auffangen resp. m m  
Nachweis der bei der Reaction entstehenden, gasigen Produkte 
dienenden Gefassen verbunden. Der Process geht unter betrachtlicher 
Temperaturerhiihung vor sich. Als alle Saure eingetragen war, musste 
noch etwa 10 Minuten erwarmt werden, um viillige Lijsung dea 
P C1, herbeizufiibren. Die Farbe der resoltirenden Fliissigkeit war 
hell uringelb.3) Wahrend der ganzen Dauer dieser Operntionen ent- 
wichen neben Salzsaure, Kohlensaure und Kohlenoxyd, dieses in SO 

bedeutender Menge, dass das von der Salzsaure und der Kohlensaure 
befreite Gas sich enteiinden liess und fast ohne Unterbrechung mit 
der charalteristischen Flamme an der Spitze der mit dem letzten 
Gefasse verbundenen Glasriihre brannte. Auch konnte es mit 
Leichtigkeit durch mit Palladiumchloriirlisung befeuchtete Papier- 

1) Im Zustande volliger Reinheit aus dem chemisch- technischen Laboratorinm 

2)  Diese Mengen entsprechen ungefdhr 2.6 Mol. P C1, auf 1 Mol. SLure. 
3) Bei Anwendung von weniger P C1, bleiht die Fliissigkeit dunkel, wahr- 

Nimmt 

des Dr. B a r r y  (Niederlossnitz bei Dresden) bezogen. 

scheinlich in Folge davon, dass nicht alle Pyrotraubenskure zersetzt wird. 
man mehr P C l , ,  so bleibt das Plus maser Reaction. 



streifen nachgewiesen werden. Kohlensaure trat nur in geringer 
Menge auf. Bei einem Versuche fanden wir 0.132 Gr. Chloratbyl 
vermochten wir nicht nachzuweisen, weder zeigte das entweichende 
Gas den die Gegenwart dieser Verbindung charakterisirenden Geruch, 
noch brannte es mit griiner Farbung. Dagegen enthielt das Wasser 
in der  ersten Waschflasche nach der Operation ausser H C1 beachtens- 
werthe Mengen von Essigsaure (nachgewiesen durch Ueberfiihrung 
i n  Essigather und Kakodyl), woraus wir den Schluss ziehen, dass in 
den Reactionsprodukten Acetylchloriir enthalten war. 

Rei der hierauf vorgenommenen Destillation der  Fliissigkeit gingen 
die ersten Tropfen dicht iiber looo iiber, und es resnltirte bis 130°, 
wo der Retorteninhalt sich plijtzlich dunkel farbte und die Destillation 
unterbrochen wurde, eine reichliche Menge (bei einem Versuche z. B. 
75 Gr.) einer farblosen, aus Phosphoroxychlorid und dern Chlorid der 
cx-Dichlorpropionsaure bestehenden Fraction, welche langsam in Alko- 
hol gegossen, l )  auf Zusatz von wasseriger Kochsalzlijsung eine reich- 
Jiche Menge einer obstartig riechenden, nur sehr wenig gefarbten 
Fliissigkeit faller1 liess, die nach dem Entsauerii und Entwgssern 
destillirt bis auf einen sehr geringen, dunkelgefarbten Antheil zwischen 
155 - 160 iiberging und, wie die sonstigen Eigenschaften, sowie 
die Analyse bewiesen, aus dem Aethykther der a- Dichlorpropion- 
saure bestand. D i e  b e i  3 V e r s u c h e n  ( a u s  60 O r .  P y r o t r a u b e n -  
s a u r e )  e r h a l t e n e  M e n g e  d i e s e r  V e r b i n d u n g  b e t r u g  i n  r e i -  
n e m  Z u s t a n d e  13.2 Gr.a)  Durch Schiitteln mit concentrirtem wasse- 
rigen Ammoniak wurde er  I I U ~  in bei 116' schmelzendes Amid urn- 
gewandelt3), was die von v. R i c h t e r  (9. 0.) als mijglich hingestellte 

I )  Oh dahei mehr Chlorlthyl auftrat, als der zwischen H Cl und Alkohol vor 
siah gehenden Reaction entsprach, wagen wir nicht zu entscheiden. 

2 )  Fiigt man,  wie z .  B. B B t t i n g e r  gethan, den Alkohol z u  dem Gemische 
von Chloranhydrid und Pbosphoroxychlorid, so ist die Ausheute an Dichlorpropion- 
slureather, wie wir wiederholt bemerkt habeu, vie1 geriuger, als wenn umgekehrt 
uperirt wird. Das Entwassern des Aethers muss mit.telst Kupfersulfat vorgenommen 
werden. l3ei Anwendung von Chlorcalcium wird der Aether in Folge des Gehaltes 
des Salzes an hasischem S a k e  hei der Destillation partiell zersetzt. Dadurch er- 
kl l r t  sich vielleicht die geringe Ausbeute an reinem Aether, welche andere Experi- 
mentatoren erhalten haheu. Auch wolleu wir hei dieser Gelegenheit hemerken, dass 
der Aether sich whon hernerklich mit den Weingeistdllmpfen verfliichtigt. Da 
B a t t i n g e r  das Rohprodukt der Eiuwirkung von P C1, auf PyrotraubensLure mit 
Alkohol zersetzte und erst nach dern Ahdestilliren das Weingeist den Aether durch 
Wasser ahschied, so hat  er dabei wahrscheinlich einen Theil dcr gesuchten Ver- 
hindung verloreu. Die oben erwilhnte Angabe von W i c h e l  h a u s  erkllrt sich 
vielleicht dndurch, dass derselbe die aus dem durch Wasser zerlegten Reactions- 
produkt niit Aether ausgeschiittelte a-Dichlorpropionslure bei der Ueherfiihrung in 
das Silhersalz in Pyrotraubensilure nuriickverwandelt hat. 

3) R e  i n  e r  Dichlorpropionsilureiither wird nach unseren Erfahrungen, entgegen 
der Angabe vou K l i m e n k o  (1. c.) selbst YOU stsrkeni, wilsserigen Ammoniak glatt 
in Amid iihergefuhrt, u n r e i n e r  liefert eine braune Fliissigkeit, die N H, C1 eut- 
htilt, au8 welcher das Amid nur schwierig krystallisirt. 
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Verunreinigung mit dem Aether der Dichloressigsaure , deren Amid 
bei ’36O schmilzt und auch nicht wie das der Dichlorpropionsaure in 
soliden 4seitigen Tafeln oder feinen Blattchen, sondern in Nadeln 
krystallisirt , ausschliesst. Kohlenoxyd und Kohlensaure treten nur 
beim Reginn der Destillation in sehr geringen Mengen auf. 

Ueber den chemischen Bestand des nach dem Abdestilliren des 
Phosphoroxychlorids und Dichlorpropionsaurechlorids in der Retorte 
verbleibenden, dunklen Ruckstandes vermiigen wir zur Zeit noch nichts 
Bestimmtes anzugeben. Die Menge desselben ist eine betrachtliche; 
er  enthalt Phosphorverbindnngen und lijst sich griisstentheils in Wasser 
auf. Aether entzieht dieser Liisung eiren dunkel gefarbten, stark 
sanren Syrup I), in welchem vielleicht Dichlorpropionsaure enthalten 
iut. Wird derselbe in Weingeist gelost, die Liisung mit Salzsaure be- 
handelt, so fallt durch Zusatz von Wasser ein dunkles, atherartig 
riechendes und wahrscheiniicli aus Estern bestehendes Oel , dessen 
Untersuchung uns noch beschaftigt. 

Auf Grund dieser Versuchsresultate ergiebt sich, d a s s  d i e  R i l -  
d u n g  v o n  a - D i c h l o r p r o p i o n s a u r e  a u s  P y r o t r a u b e n s i i u r e  
d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  PC15 a u f  k e i n e m  g l a t t  v e r l a u f e n d e n  
P r o c e s s e  b e r u h t  u n d  d a s s  es  d e s h a l b ,  w e n n  a u c h  d a b e i  
a- D i c h l o r p r o p i o n s a u r e  a l s  e i n  w e s e n t l i c h e s  Z e r s e t z u n g s -  
p r o d u k t  a u f t r i t t ,  m i n d e s t e n s  g e w a g t  s e i n  w i j r d e ,  d i e  P y r o -  
t r a u b e n s a u r e  b e s t i m m t  a l s  e i n e  K e t o n s a u r e  v o n  d e r  
S t r u c t u r :  

au fzu  f a s s e n .  
C H ,  - - C O  --- C O O H  

91. Kar l  Znlkowsky: Ueber die Bestandtheile des Corallins. 
(Eingegaogen am IS. Febr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.) 

Ich hahe i i i  diesen Hcrichten vor einiger Zeit die Mittheilung 
gemacht, dass es mir gelang aus drm Corallin 5 verschiedene Korpcr 
211 isoliren und stellte weitere Mittheilung hieruher in  nahe Aussicht. z, 

Unter diesen Kijrpern befand sich aber nicht D a l e - S c h o r -  
l e m r n  er ’s  Aurin (c20 H I ,  0,), welches ich als den wahren Abkiimni- 
ling des Rosanilins anzusehen geniithigt war, nachdem es diesen Che- 
mikern gelang aus ersterem eine farblose Substanz darzustellen , .die 
ihrem Verhalten nach als Rosanilin bezeichnet werden konnte. 

In der Meinung, diesen Kijrper iibersehen zu haben, fand ich es 
gernthen, die ganse iiusserst miihevolle und zeitraubende Arbeit 1.11 

wiederholen, die nunmehr zum Abschluss gelangte. 

1) Die Menge desselhen betrug aus 40 Gr. Pyrotraubensiiure beillufig 15 Gr. 
2) A. a. 0 Bildung der Rosolsiiure aus Kresol und Phenol. X, S. 1201. 

Rerirhte d.  D. chein Gerell9chaft.  Jdirg. X I .  27 




