
88. Heinrioh Beokurte und Robert Otto: Studien fiber dae 
Verhalten der Silbereelse von halogeneubetituirten Siiuren der 

Reihe CnH,nOt beim Erhitsen mit Waeeer und fiir sioh. 
[ 11. Mittheilung.] 

[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 24. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Nachdem wir vor liingerer Zeit (diese Berichte XVI, 576) Mit- 
theilungen uber daa Verhalten der Silbersalze der Halogensubstitute 
der Essigsiiure beim Erhitzen fur sich und in Wasser gemacht haben 
und bei dieser Gelegenheit analoge Versuche mit den Silbersalzen der 
Halogensubstitute der Propionsiiure uns vorbehielten, sind wir nun- 
mehr nach Abschluss des grosseren Theiles derselben in der Lage, 
uber deren Ergebniss zu berichten. 

V e r h a l t e n  d e r  S i l b e r s a l z e  r o n  H a l o g e n s u b s t i t u t e n  d e r  
P r o p  i on siiu r e. 

a-B r o m p r o  pi on sii u re. 

Die Siiure wurde nach der von F r i e d e l  und Machuca an- 
gegebenen Methode '), durch mehrstiindiges Erhitzen von Propionsiiure 
(1 Mol.) und Brom (2 Mol.) im geschlossenen Rohre auf 180O dar- 
gestellt. Der bei weitem griissere Theil des auf diese Weise erhaltenen 
Produktes siedete zwischen 190 und 210O und enthielt nach Beseitigung 
der Bromwasserstoffsaure, durch Verweilen iiber Aetzkalk, 52.5 pCt. 
Brom, wiihrend die Formel CsHSBrOa 52.3 pCt. Brom verlangt. 

Daa Silbersalz der a - Brompropionsaure konnte weder durch 
Fiillung der wtsrigen, mit Ammoniak oder Natriumcarbonat neutrali- 
sirten Losung der Siiure mit Silbernitrat , noch durch Neutralisation 
der freien Siiure mit Silbercarbonat in Wasser, rein, d. h. frei von 
Bromsilber erhalten werden, weshalb auf eine Untereuchung des Ver- 
haltens des trocknen Silberbrompropionates beim Erhitzen verzichtet 
werden mueste. Eventuell und falls das Salz sich analog dem chlor- 
essigsauren Silber, welches beim Erhitzen fir sich im Wesentlichen 
in Chlorsilber und Glycolid zerfiillt, verhielte, wiirde es sich dabei 
unter gleichen Bedingungen in Bromsilber und Lactid zerlegt haben : 

C H3 c H3 

CHBr  = AgBr + CH, 
! ! :o. 

COOAg c 0' 
1) Ueber die Umwandlung der PropionsSiure zu Milchsiiure. Ann. Chem. 

Pharm. CXX, 285. 
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Um die beim E r h i t z e n  d e s  S i l b e r b r o m p r o p i o n a t s  i n  
Wasaer  entstehendea Produkte kennen zu lernen, wurden 30 g a-Brom- 
propidnsiiure (2 Mol.) nach dem Verdiinnen rnit einer reichlichen Menge 
Waseer rnit 28 g Silberoxyd (1  Mol.) neutralisirt und nun im Wasser- 
bade erwiirmt. Schon nach kurzer Zeit war in  der iiber dem sich 
sehr schnell bildenden Bromsilber stehenden Fliiesigkeit kein Silber 
mehr enthalten: daa Filtrat vom Bromsilber entbielt nur noch A e t  hy- 
l idenmilchsi iure ,  welche beim Eindunsten der Liieung als farblose 
syrupbse Fliissigkeit zuriickblieb. Das daraus hergestellte Zinksalz 
bildete, iibereinstimmend mit dem Zinkscrlze der durch Giihrung ent- 
stehenden Aethylidenmilchsiiure, kleine weisae, gliinzende, zu Krusten 
vereinigte Nadeln , welche 3 Molekiile Krystallwaseer enthielten und 
in Waaser schwer liislich waren. 

0.519 g lufttrocknen Salzes verloren bei 1300 0.095 g = 18.3 pct. 
HzO nnd gaben 0.142 g ZnO = 27.2 pCt. ZnO. 

Die Formel (C3H503)2Zn, 3Hz 0 verlangt 18.1 pCt. H a 0  und 
27.2 pCt. Zn 0. 

Die Menge des bei dem in Rede stehenden Versuche abge- 
schiedenen, von metallischem Silber freien Bromsilbers betrug 37 g. 
Die Zersetzung des brompropionsauren Silbers war also glatt nach 
Gleichung : 

CH3---CHaBr---COOAg + H 1 0  = CH3- CHOH--CO OH 
vor sich gegangen, wonach 36.8 g Bromeilber hiitten entstehen miissen. 

Die Unmoglichkeit der Darstellung des Silbersalzes der a- Rrom- 
propioneaure veranlasste uns , den Versuch der Darstellung einiger 
anderen Salze der Siiure zu machen. 

K a l i  u m  salz. Aue der durch Neutralisation der wiiesrigen Liieung 
der Siiure mittelst Kaliumcarbonat unter mbglichster Vermeidung von 
Temperaturerhbhung erhaltenen neutralen Fliissigkeit schieden sich 
beim Verweilen iiber Aetzkalk bei gewiihnlicher Temperatur Krystalle 
von Chlorkalium aus, wiihrend die Liisung mehr und mehr saure 
Reaktion annahm ; der Verdunstungeriickstand bestand echlieeslich aus 
einem dicken Syrup, Milchsiiure, in welchem KrystaUe von Bromkalium 
eingebettet waren. Aether nahm daraus die Siiure auf rnit Hinter- 
lassung des Salzes. 

Bei einem zweiten Versuche wurde die alkoholische Lasung der 
a- Brompropionsiiure vorsichtig mit Kaliumcarbonat genau neutralieirt. 
Auch hier schieden aich beim Stehen iiber Schwefeletiure aue der bald 
syrupfirmig und saner werdenden Salzlbsung Kryet.de von Brom- 
kalium ab. Ale nun nach einiger Zeit die eaure Reaktion durch 
Zueatz einer neuen Menge von Kaliumcarbonat aufgehoben wurde, 
trat bald beim Stehen im Exsiccator wieder saure Reaktion ein und 
so wiederholte eich nach erneuertem Zusatz von Carbonat bis zur 
neutralen Reaktion die Erscheinung, bis schliesslich alles u-Brom- 
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proprioneiiureealz in milcheaures Salz und Ealiumbromid verwandelt 
war. Dem Salzgemenge wurde, nachdem ee in-Waeser geliist und 
mit verdiinnter Schwefelslure versetzt war, durch Schiittcln mit Aether 
die Milcheaure entzogen, welche durch die Analyee ihres Zinkealzes 
wiederum als mit der durch Giihrung entstehenden Aethylidenmilchdure 
identisch erkaiint wurde. 

0.1907 g dee lufttrocknen Salzes verloren bei 120° 0.0342 g 
= 17.9 pCt. HaO. (CsHgO&Zn, 3HoO verlangt 18.2 pct .  HzO. 

0.1565 g wasserfreien Salzes geben 0.0520 g ZnO = 26.7 pCt. 211; 
(Ca HJO&ZII verlangt 26.7 pCt. 20. 

B a r i u m e a l z .  In  eine wberige Liieung van a- Brompropionsaure 
wurde Bariumcarbonat in kleinen Antheilen so lange eingetragen, ale 
eich noch Kohlenslure entwickelte und bis eine kleine Menge des 
Salzes ungeliist blieb, worauf filtrirt und das Filtrat, welches deutlich 
sauer reagirte, iiber Schwefelsaure gestellt wurde. Es hinterblieb eiiie 
terpentinartige, amorphe Maese, welche, nachdem sie in diinner Schicht 
bei gewohnlicher Temperatur fast eingetrocknet war, sich in kaltem 
abeolutem Alkohol leicht und viillig aufloste. Die alkoholieche Liisuog 
gab beim Eindunsten einen sproden, leichtzerreiblichen, theils weieeen 
porzellanartigen , theile durcheichtigen , glasartigen Riicketand , der 
zerrieben ein weieses Pulver gab, welches in wiheeriger Liieung nur 
sehr schwach eaure Reaktion zeigte'). 

p- J o d  p ro  p i o n  s a u r  e. 

Um zu entscheiden, o b  sich trockenes B- jodpropionsaures Silber 
beim Erhitzen , analog dem Silbersalz der Chloreesigsiiure , nach 
Gleichung : 

CHaJ  7%. 

C O O A g  co /' 

i \ 

/ O  = A g J  + CHs 
! 

C H2 
! 
I 

in Jodeilber und einen dem Lactid ieomeren anhydridartigen Kiirper 
oder vielleicht in Jodeilber und Akrylsaure, gemass der Gleichung: 

C H z J  C Hz 

C Hp = A g J  + C H  

COOAg COOH 
zerlege, versuchten wir die Daretellung dee in Rede atehenden Salzee, 

1) Daa Salz wurde bislang nicht analysirt; sollte as das Bariumsalz der 
Brompropion&ure sein, so werden wir win Verhalten bei trockner Destillaton 
untersuchen, um zu eotscheiden, ob dabei Lactid sich bildet. 
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aber leider ohne Erfolg. Wird die Liisung der &Jodpropionslu.re, 
die wir nach dem von Bei ls te in  angegebenen Verfahren I) daretellten, 
mit Silbernitratliisung versetzt, so fdlt sofort ein reichliche Menge von 
Jodsilber enthaltender Niederachlag nieder und ebenso schied sich auf 
Zusatz von Silbernitrat zu der wiissrigen mit Ammoniak oder Natrium- 
carbonat genau neutralisirten Liisung der Sliure oder beim Eintragen 
von Silbercarbonat in die whserige Msung der freien SBure sogleich 
Jodsilber neben dem Silbersalze der Jodpropionslure ab. Da bier- 
nach das Halogen derselben noch leichter sich abspaltet, als dm 
Brom der a-Brompropionsiiure, so musete auf den beabsichtigten Ver- 
such verzichtet werden. 

Um nun zu entscheiden, wie sich d a s  S i lbersa lz  beim Er- 
hi t  z e n in  Was  s e r verhat, versetzten wir eine wiisserige Liisung von 
40 g B-Jodpropionslure (2 Mol.) mit 28 g (1 Mol.) Silbercarbonat und 
erwarmten gelinde. Nach kurzer Zeit bestand der Niederechlag in 
der Fliissigkeit nur noch aus Jodsilber. Nachdem dieses ab6ltrirt 
war, wurde die saure Liisung verdunstet; sie hinterlieas einen syrup- 
artigen aus H y d r a k r y l s l u r e  bestehenden Riickstand. Daa aue 
dieaer Saure dargestellte, in Waseer eehr leicht 16sliche Calciumealz 
bildete , iibereinatimmend mit dem Calciumsalze der Hydmkrylslure, 
rhombische Priemen, welche 2 Molekiile Krystallwasser enthielten, die 
bei 100° austraten. Es gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

1. Krystallisation. 
0.471 g lufttrockonen Salzes verloren bei 100O 0.068 g Ha0 

0.397 g wasserfreien Salzes geben 0.254 g CaSO4 = 18.2 pCt. Ca. 
= 14.3 pCt. Ha 0. 

2. Krystallisation. 
0.283g lufttrockenen Salzes verloren bei looo 0.041 g HsO 

= 14.4 pCt. Ha0 und gaben 0.145g CaSO4 = 15.1 pCt. Ca. 
Die Formel (CHaOH-.- CHs-.-COO)aCa verlangt 18.3-pCt. Ca; 

die Formel (CHaOH---CHs-.-COO)aCa, 2Ha0 14.5 pCt. H20 und 
15.7 pCt. Ca. 

Dae in Waaser ebenfalls leicht liisliche und eehr unbesthdige 
Silbersalz derselben SBure war wasserfrei und bestand aus kleinen, 
weissen Warzen. 

0.737 g des lufttrockenen Salzes geben 0.3985 g Ag = 54.1 pCt. Ag. 
Die Formel CHa OH - - C Ha -.- C 0 0 Ag verlangt 54.8 pCt. Ag. 
Bei einem zweiten mit derselben Menge 8-  JodpropionsHure und 

Sfbercarbonat angeetellten Versuche wurde die Fliiseigkeit bei ge- 

l) Ueber die Einwirkung von Jodplioephor anf Glycerinsiiure. Ann. 
Chem. Pharm. CXX, 2'26. 
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wiihnlicher Temperatur so lange unter hiiufigem Umechiitteln etehen 
gelaesen, bis in der uber dem Jodsilber stehenden Liisung kein Silber 
mehr nachgewiesen werden konnte, was nach ungeflihr 1-2 Stunden 
der Fall war. Auch unter diesen Umstiinden hatte sich das 6-jod- 
propionsaure Silber gemise der Gleichung : 

in Jodsilber und Hydrakrylsaure zersetzt. 

lufttrocknen Calciurnsalzes gaben 0.098 g CaS04 = 15.8 pCt. Ca. 

15.7 pCt. Ca. 

CHaJd-.-CH2---COOAg + HzO = AgJ  + CH2OH-.-CHs-.-COOH 

0.248 g des aus der so resultirenden Hydrakrylsaure dargestellten 

Die Formel (CH2 O H  - -  CH2 ---COO)2 Ca, fH2 0 rerlangt 

$- C h 1 o r  prop i o II s a  u re. 

Die zu den Versuchen erforderliche Saure wurde eiiimal nach 
der von v. R i c h t e r  angegebenen Vorschrift'), durch Einleiten von 
Chlor in eine wiisserige Losung von $-Jodpropioneiiure erhalten, dann 
aber auch weit leichter und sofort im Zustande fast viilliger Reinheit, 
nach Analogie der fiir die Ueberfiihrung der Glycerinsiiure in Dichlor- 
propionsaure von Wer igo  und Melikoff gefundenen Reaktion2), durch 
rnehrstundiges Erhitzen von Hydrakrylsaure mit rauchender wasseriger 
Salzslure im geschlossenen Rohre auf 1 20O dargestellt: 
CH2OH---CH2-.-COOH + HCI = CH2CI---CH2---COOH + HaO. 

Der erkaltete Rohreninhalt bildete eine dichte weiese Krystall- 
rnasse; er wurde auf eine Filter gegeben, abgepresst und aus Wasser 
umkrystallisirt. Die so erhaltene Saure stellte weisse, fettgllnzende 
Blattchen dar, die in Wasser und auch in Alkohol ungemein leicht 
loslich waren und bei 41.5O schmolzen. v. R i c h t e r  (a. a. 0.) giebt 
den Schrnelzpunkt zu 58O, Kres townikow3)  zu H5.5-4I0 an. 

0.235 g unserer Saure geben 0.2826 g C02  und 0.1405 g H a 0  = 
32.8 pCt. C und 4.9 pCt. H. Die Forrnel CHaCl--CHa---COOH 
verlangt 32.2 pCt. C und 4.6 pCt. H. 

Daa Silbersalz dieser Siiure war eben so wenig frei von Chlorailber 
darstellbar, wie die Silbersalze der oben erwahnten Monohalogen- 
substitute der Propionsaure und ebeneo zersetzten eich das Ralium- 
und Natriumsalz der B-  Chlorpropiousaure schon bei gewiihnlicher 
Temperatur unter Abspaltmg von Chlormetall. 

I) Ueber die Constitution der Isojodpropionsirure; Zeitschr. f. Chem. 

a) Ueber Monochlormi1chs;iure und Bichlorpropionsiinre aus Glycerin- 

3) Die Siiure wurde durch Oxydation van salzsaurem Akrolein mit 

1868, 451. 

sirure; diese Berichte XII, 17s. 

Salpetersirure erbalten. Journ. d. russ. chem. Ges. XI, 248. 
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-B r o mp r o p i o n s a u r e. 
Die Siiure liisst sich leicht nach Analogie der 8-Chlorpropion- 

siiure durch Erhitzen von Hydrakrylsiiure mit wlsseriger Bromwasser- 
stoffsaure (p. s. 1.49) im geschlossenen Rohre darstellen. Sie bildete 
in Wasser leicht IBsliche kleine, gliinzende Bliittchen, die bei 61-620 
schmolzen. Weder das Silbersalz, noch das Kalium- und Natrium- 
salz der SPure konnten frei vom Bromid erhalten werden. 

a -D  i chlor  p r o p r  ion siiu re. 

Wir haben friiher behauptet’), dass sich die dem fliissigen, bei 
103- 1 O i o  siedenden Dichlorpropionitril entsprechende n-Dichlor- 
propionsiiure: CHs C CIS -- CO O H  durch Einwirkung von Silber- 
oxyd oder Silbercarbonat j o  nach den Versuchsbedingungen in Pyro- 
traubenslure oder eine Siiure von der Zusammensetzung einer Mono- 
chlorakrylsiiure iibecuhren liese : 

I. C3 Hc CI:, 0 2  + A@ 0 = CY H, 0s + 2 AgCl 
Pyrotraubenshre 

und 
11. ~ C ~ H ~ C I Z O ~ + A ~ ~ O = ~ C ~ H ~ C ~ O ~ +  2 A g C l + H z O  

Monochlor- 
akrylsiiure. 

Die Annahme der Bildung von Moiiochlorakrylsaure durchzersetzung 
des dichlorpropi?nsauren Silbers bei Gegenwart von Wasser nach 
Gleichung 11, musste nun durch den von uns, wie wir glauben, ein- 
wurffrei gelieferten Nachweis einigermaaesen erschiittert werden , dass 
sich das Silbersalz der Dichloressigsiiure beim Erhitzen in Wasser im 
Wesentlichen gemass der Gleichung: 

2 CHCI:,---COOAg + Ha0 = 2 AgC1 + CHO-.-COOH 
+ CHCIZ--COOH 

unter Abspaltung von Chlorsilber in gleiche Molekiile Glyoxylsiiure 
und Dichloressigsaure, bei Ausschluss von Wasser aber nach 
Gleichung: 

2 CHCln---COOAg = AgCl + CHO---CO.. 0 
CHCl:,--- CO-.’ 

in Chlorsilber und Glyoxylsauredichloressigsaureanhydrid zerlegtz). 
Das hieraus sich ergebende piillig abweichende und deshslb 

riithselhafte Verhalten der Silbersalze der beiden in Rede stehenden 
Siiuren unter gleichen Bedingungen, dann aber auch schwer wiegende 
Bedenken anderer Art, daraus hervorgehend, dam, die Richtigkeit 
der von uns behaupteten Entstehung einer Monochlorakrylsliure aus 
der a - Dichlorpropionsaure, sowie die Richtigkeit unserer Angaben in 

1) Diese Berichte IX, 1SiG; X. 264 und 1948. 
2) Diese Berichte X I V ,  576. 



Betreff der Eigenschaften dieser Chlorakryldure vorausgesetzt, im 
Widerspruche mit den geltenden theoretischen Anschauungen drei 
verschiedene Monochlorakrylsauren existiren wiirden 1) - alles dieees 
liess es  angezeigt erscheinen, das Verhalten des Silbersalzes der 
a -Dichlorpropionsaure unter jenen Bedingungen noch einmal genau 
zu studiren. 

V e r h a l t e n  des S i l b e r d i c h l n r p r o p i o n a t e s  b e i m  E r h i t z e n  
i n  W asser. 

Wiederholt wurden je 30 g mit dem mehrfachen Volumen Wasser 
vermischter a-Dichlorpropionsaure (1 Mol.) mit 29 g Silbercarbonat 
(l/2 Mol.) neutralisirt; nachdem etwa 30 Minuten auf dem Waaserbade 
erwiirmt war, konnte in der stark sauren wiiaserigen Lasung kein Silber 
mehr nachgewiesen werden, hatte sich alles Silber als Chlorsilber 
abgeschieden. Das wasserhelle Filtrat von diesem hinterliess beim 
Stehen im Exsikkatnr iiber Schwefelsaure eine dickliche, schwach 
gelbliche, stark saure Flissigkeit, die weder beim Abkiihlen noch 
beim langeren Verweilen iiber wasserentziehenden Substanzen zur 
Rrystallisation gebracht werden konnte. Obgleich nun der  Chlorgehalt 
dieses Produktes anniihernd dem einer Monochlorakrylsaure gleich 
war  (siehe unten), so sprachen doch gegen seine einheitliche Natur 
gewichtige Thatsachen. Es war namlich nicht moglich, aus dem 
Produkte, welches etwa zwischen 160 und 190° iiberging, durch 
fraktionirte Destillation einen Korper von constantem Siedepunkte ab- 
zuscheiden, wie auch die einzelnen Fraktionen, namentlich hinsichtlich 
ihres Chlorgehaltes, Abweichungen von einander zeigten, die vie1 zu 
bedeutende waren, um auf eine durch die Destillation eingetretene 
Zersetzung zuriickgefiihrt werden zu k6nnena). 

Endlich und hauptsachlich besassen die aus der n i c h t  d e s t i l l i r -  
t e n  S i i u r e  dargestellten Salze in ihren einzelnen Fraktionen ein so 
verschiedenes Aeussere und differirten namentlich auch in ihrer Zu- 
sammensetzung derartig von einander, dass nur die Annahme iibrig 
blieb, dass ein Gemisch zweier verschiedener Siiuren, einer chlor- 
haltigen und einer chlorfreien, vorlag. Wahrend niimlich die ersten 
Rrystallisationen einen weit hoheren Chlorgehalt zeigten, als die ent- 
sprechenden Salze der Chlorakrylsiiure, die mittleren mehrfach den 

1) Vergl. unsere folgende Abhandlung : Zur Kenntniss der Monohalogen- 
substitute der ' Akryls&ure, in diesen Berichten. 

2, Es enthielt z. B. die bei einmaliger Destillation des Produktes erhaltene 
Fraktion 160-175O 19.7 pCt. GI, die Fraktion 175-1510 25.99 pCt. C1, die 
Fraktion 151-158° 43.7 pCt. Die bei einem anderen Vereuche resultirende 
Fraktion 162-176O wies 26.6pCt., die Fraktion 176-159O dagegen 35.7 pCt. 
Chlor ant 
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Chlorgehalt von chlorakrylseuren Salzen aufwiesen, waren die 
spiiteren Fraktionen armer an Chlor, die letzten nicht selten fast 
chlorfrei. Es lag nahe, im Hinblick darauf, dass sich bei der Zer- 
setzong des dichloressigsaiiren Silbers ein Gemisch von Dichloressig- 
s h r e  und Glyoxylsaure bildet, anzunehmen, dass das  aus dem 
a- dichlorpropionsauren Silber erhaltene Produkt ein Gemisch von 
Dichlorpropionsiiure und Pyrotraubensure repriisentirte und waren 
wir demnach vor die Aufgabe der Isolirung der Componenten gestellt. 
Nachdem wir zuniichst vergeblich die a- Dichlorpropionsaure durch 
Zusatz von concentrirter Schwefelsiiure aus  dem Qemiecbe abzu- 
scheiden versucht hatten I),  haben wir endlich nach vielen anderen 
missgliickten Versuchen, von deren Aufziihlung wir Abstand nehmen 
kiinnen, in der  verschiedenen Loslichkeit der  Zinksalze ein einfaches 
m d  sicheres Mittel zur Trennung der beiden SHuren und zum Nach- 
weis derselben gefunden. 

Siittigt man namlich die beim Erhitzen des a- dichlorpropion- 
sauren Silbers in Wasser sich ergebende saure, eventuell angemessen 
verdiinnte Fliissigkeit, nach Eiitfernung des Chlorsilbers, mit Zink- 
carbonat in  der Kalte, filtrirt schnell etwa ungelostes Carbonat ab, 
SO scheidet sicb schon nach Verlauf weniger Minuten ein weisses, aus 
mikroskopischen Krystallen bestehendes Pulver ab, dessen Menge sich 
rasch vermehrt. Aus der Mutterlauge von diesem Salze - pyro- 
traubensaurem Zink - wurde beim Eindunsten bei gewohnlicher 
Temperatur (event. nach Beseitigung von dabei ausfallenden Resten 
des pyrotraubensauren Salzes) ein in  platten Nadeln krystallisirendes, 
in Wasser ungemein leicht losliches Salz erhalten, welches in seiner 
Zusammensetzung und in seinen Eigenschaften dem Zinksalze der 
a-Dichlorpropionsiiure viillig glich. Verdunstet man das  Filtrat vom 
pyrotraubensauren Zink in der Warme, so zersetzt sich das  dichlor- 
propionesure Salz in Chlorzink und nicht niiher untersuchte syropiise 
Produkte. 

P y ro  trau b e  n sa u r  e s Z i n  k. 
Weisses, glanzloses, krystallinisches in  Wasser schwer losliches 

Pulver. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel : 
(CS Hn Os)aZn, 3 Ha 0. 

l) Es ist wohl interessant genug, um Erwiihnung zu verdienen, dass 
(I - Dichlorpropions&ure , welche aus whseriger LBsung durch Schwefelssure 
vBllig abgeschieden wird, sich bei Gegenwart von PyrotraubensHure dadnrch 
nicht abscheiden Ikst. Als Unterschied zwischen a- Dichlorpropione$ure und 
unmrer vermeintlichen Chlorakryls&ure haben wir die Nichtabscheidbarkeit 
dieser mittelst Schwefels&ure angegeben (dime Berichta X, 1918). Diese An- 
gab8 wiirde, da jene Chlorakrylsriure ein Gemisch von DichlorpropionsHure 
und P yrotraubensiiure gewesen ist, wie bewiesen werden wird, fitheelhaft er- 
scheinen, menu nicht die erwiihnten Thatsachen die Angabe rechtferttigen. 



0.3255 g lufttrockenen Salzes gaben bei 120° 0.059 g = 18.4 pCt. 
H:, 0 und 0.090 g = 27.6 pCt. ZnO. 

Die Formel (C~H303)9Zn, 3 H3O verlangt 18.4 pCt. H20 und 
27.6 pCt. ZnO. 

Das aus unzweifelhafter Pyrotraubensiiure, welche nach E r l e  n-  
m eyer’s  Vorschrift (diese Be+chte XIV, 320) durch Destillation aus 
Weinsaure unter Zusatz von saurem Kaliumsulfat mit bestem Erfolge ge- 
wonnen werden konnte, dargestellte Zinksalz glich durchaus dem aus Di- 
chlorpropionsaure erhaltenen Salze; es lieferte in lufttrockenem Zustande 
27.5 pCt. ZnO statt 27.6 pCt., welche die Formel (C~H303)Zn, 3H20  
rerlangt. 

Aus  dem pyrotraubensauren Zink - atis a-Dichlorpropionsiiure - 
wurde durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff in Wasser die Siiure 
abgeschieden und aus der wassrigen Liisung derselben nach Ent- 
fernung des Schwefelzinks ein Silbersalz mit allen Eigenschaften des 
pyrotraubensauren Silbers erhalten. Dasselbe enthielt 55.3 pCt. Ag. 
Die Formel C3H3Ag03 verlangt 55.4 pCt. Ag. 

a- Di c h lo r  p ro  pi o nsa u re s  Z in  k. 

Durchscheinende, dem Zinkvitriol ahnliche Nadeln, deren Zusammen- 
setzong der Formel ( C ~ H J  Cl:,O:,)2Zn, H20 entsprach. Bei 60--80° 
schon verloren sie ihr  Krystallwasser unter Zersetrung, wie bereits 
friiher beobachtet wurde. *) 

0.184 g lufttrockenen Salzes gaben 0.043 g ZnO = 18.6 pCt. Zn. 
0.242 g desselben Salzes gaben 0.3775 g Ag Cl = 38.6 pCt. C1. 
Die Formel (C3H3C1:,02)2Zn, H 2 0  verlangt 17.8 pCt. Zn und 

Aus diesem Salze wurden des Vergleichs halber einige bekannte 
Derirate der a-Dichlorpropionsaure dargestellt. So z. B. der bei 160° 
siedende t t -  Dichlorpropionsaureiithylather und hieraus daa bei 1 17O 
schmelzende Amid der Saure. 

Hiernach kann es keinem Zweifel mehr unterliegen, dass das 
a - d i c h l o r p r o p i o n s a u r e  S i l b e r  s i c h  beim E r w a r m e n  in Was- 
s e r  a n a l o g  dem S i l b e r s a l z e  d e r  D i c h l o r e s s i g s l u r e  verhiilt,  
d. h. gemass der Gleichung: 

38.6 pct.  c1. 

2 CH3 -- CC12 COOAg + Ha0  = CHs --- C O  - - -  C O O H  
+ CHa --- CCl:, -.- C O O H  + 2AgCI 

i n  P y r o t r a u b e n s a u r e ,  D ich lo rp rop ionsaure .  und Ch lo r -  
s i l b e r ,  ve rwande l t  wird.  Was nun den Verlauf der Reaktion 
anbelangt, so darf man annehmen, dass, indem zunbhst ein Molekiil 

I) Diese Berichte IX, 1576. 



dee Silbersalzes mit einem Molekiil Waseer in Wechselwirkung tritt, 
sich entaprechend der Gleichung: 

CHs -.- CCla -.- COOAg + Ha0 = CH3 C-::OH COOH c1 + AgCI 
Chlorsilber und eine Monochloriithylidenmilchsiiure bilden, dass letztere 
aber sich sofort nach Gleichnng: 

O H  CHs--C<::CI - - -COOH = CHs-*-CO-- -COOH + HCl 

in Pyrotraubensiiure und Sulzsiiure spalte, wovon dann die Salzelore 
ein neues Molekiil dichlorpropiansauren Silbera in Chlorsilber und 
freie Dichlorpropionsliure iiberfiihrt. So begreift es sich, dass bei 
der in Rede stehenden Zersetzung gleiche Molekiile Dichlorpropion- 
slure und Pyrotraubensiiure sich bilden miissen. Dieees wird nun 
dadurch bewieaen , dam der Chlorgehalt des wasaerfreien Produktes 
der Einwirkung von Silberoxyd und Dichlorpropiondiure, von dem 
oben die Rede war, 30.6 pet. betrug, gegeniiber 30.7 pCt., welche ein 
Gemisch gleicher Molekiile jener beiden Siiuren fordert. 

Dass wir nun (a. a. 0.) das Gemisch von Pyrotraubeneiiure und 
a-Dichlorpropionslure, welches sich bei Wechselwirkung von 2 Mole- 
kiilen a-Dichlorpropionsaure und I Molekiil Silberoxyd in Wasaer bildet, 
fir Chlorakryltdinre halten und dafiir sogar analytische Belege bei- 
bringen konnten, diirfte ganz ungecwungen aus folgenden Thatsachen 
und Erwiigungen seine Erklarung finden. 

Pyrotraubensaure siedet bei 165q a-Dichlorpropionsiiure bei 185O - 
beide Verbindungen erleiden bei der Destillation geringe Zersetzung. 
Ein Gemisch der Siiuren wird sich begreiflich nur dann durch frak- 
tionirte Destillation in seine Componenten zerlegen lassen, wenn eine 
hinreichende Menge deaselben zur Verfiigung steht. Wir haben den 
aus einem solchen Gemiache erhaltenen zwischen 176 and 181° sie- 
denden Antheil u. A. auf Grund seines Chlorgehaltes, der en 33.4 pct., 
bei einem anderen Versuche zu 83.2 pCt. gefunden wurde, ale Chlor- 
akrylsiiare, welche 33.3 pCt. Chlor fordert, angesprochen. l) Da nun 
ein Gemisch gleicher Molekiile a-Dichlorpropionsiiure und Pyrotrauben- 

1) Wir entnehmen aus unseren Tagebiichern, dass wir mehrfach bei 
unsereu damaligen Versuchen sogar Produkte erhalten haben, deren Kohlen- 
stoff- und Wasserstoffgehalt zu der Annahme vdllig resp. sehr annshernd 
stimmte. So gaben z. B. 0.249 g eines zwischen 176 - 18Io siedenden Pro- 
duktes 0.3091 g GO? und 0.0653 g HgO = 33.9 pCt. C unb 2.9 pCt. A und 
0.3409 g eiiics bei einem andercn Versuche erhaltenen zwiechen densdben 
Intervallen ibergegangenen Produktcs lieferten 0.436 g GO9 und 0.092 g Hso 
= 34.9 pCt. C und 3.0 pCt. H. Monochlorakryldure enthillt 33.8 pCt. C und 
2.9 pCt. H. 

Rerichte cl. D. chrm. Oeuellschaft. Jahrg. XVIII. 16 



sBure 30.7 pCt. Chlor enthglt, so b e p i f t  sich, daes das Verhiiltniss 
zwischen beiden Siiuren nur etwas zu Gunsten der ersteren verindert 
zu werden braucht, und dieses ist auf dem Wege der Destillation wohl 
denkbar, damit ein Produkt von dem Chlorgehalte der Chlorakryl- 
siiure entstehe. Ebenso enthalten die Salze der Chlorakrylsiiure, be- 
greiflich namentlich die mit Metallen niedriger Atomgewichte, nahezu 
so vie1 Metall, a h  ein Gemisch iiquivalenter Mengen der entsprechen- 
den Salze der Dichlorpropionsiiure und Pyrotraubensiiure. Es ent- 
hiilt z. B.: 
akrylsaures Kalium 26.9 pCt. Ka, das Gemisch der Kaliumsalze jener 

akrylsaures Natrium 17.9 pCt. Na, das Gemisch der Natriumealze jener 

akrylsaures Calcium 15.8 pCt. Ca., das Gemisch der Calciumsalze jener 

akrylsaures Baryum 39.3 pCt. Ba., das Gemisch der Baryumsalze jener 

so dess bei geeigneter Verhderung des Mischungsverhgltnisses Salze 
resultiren konnten , deren Metallgehalt zu dem chlorakrylsaurer Salze 
etimmte. 

Dam sich be i  E inwi rkung  gleicher  Molekiile a -Dich lo r -  
propionei iure  und S i l b e r o x y d  aufeinander, entaprechend unserer 
friiheren Behauptung, g l a t t  Py ro t r aubens i iu re  bildet (siehe oben 
Gleichung I), haben wir zum Ueberfluss durch neue Versuche con- 
statirt. Wenn hiernach eine Abweichung im Verhalten der a-Dichlor- 
propionsiiure von dem der Dichloressigeiiure, welche unter gleichen 
Versuchsbediugungen Glyoxylsgure und Kohlensliure liefert, statffidet, 
indem ein Theil der Dichloressigsiure intakt bleibt, so erkliirt sich 
diese wohl ganz ungemungen durch die weit griissere Stabilitiit der 
Pyrotraubensliure gegeniiber der unter der Einwirkung des Silberoxyds 
weiter, unter Bildung ron Kohlensiiure, zersetzt werdenden Gly- 
oxylsHure. Mit dieser Annahme steht durchaus im Einklange, daes 
bei der in Rede stehenden Reaktion grosse Mengen von metallischem 
Silber sich bilden. 

Siiuren 25.4 pCt. Kalium, 

Sliuren 16.7 pCt. Natrium, 

Siiuren 14.8 pCt. Calcium, 

Siiuren 37.4 pCt. Baryum, . 

Verhal ten d e s  a -  d i c h l o r p r o p i o n s a u r e n  S i lbe r s  beim 
E r h i t z e n  fiir sich. 

Bei den Versuchen, dae Verhalten des trockenen Silbersalzes der 
a-Dichlorpropionsiiure beim Erhitzen f"ur sich kennen zu lernen, stiessen 
wir auf eine eigenthiimliche Schwierigkeit, welche darin liegt, d a d  
das Salz, welches sich leicht durch Zusammenbringen einer w&eerigeu 
Liisung von Dichlorpropionsiiure mit der iiquivalenten Meuge Silber- 
carbonat darstellen und i n  einem Filter mittelst einer Waeserpumpe 
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ebenao leicht und sicher von der griissesten Menge Waseer befreien 
Usst, wenn man es, urn es vollstiindig zu trockiien, auf Yapier oder 
poriises Porzellan und dann iiber Schwefelsiiure in den Exeikkator legt, 
nicht selten und unter Umstiinden, die wir nicht.niiher angeben kiinnen, 
kurz bevor es viillig trocken ist, sich epontan zersetzt, dabei sein 
Volumen bedeutend verringert und iu ein Gemisch gleicher Molekiile 
Chlorsilber, Dichlorpropionsfure und Pyrotraubensiiure iibergeht.1) 

Eine iihnliche Zersetzung ernihrt' das trockene Salz regelmasig 
beim Aufbewahren, nur daes dam, wie aue spiiteren Angaben sich 
ergeben wird, ein gemiechtee Sffureanhydrid entsteht; das Salz emcheint 
dann feucht, zu einer etechend riechenden Masee zusammengeechrumpft. 
Laugt man diese mit Wae8,er me ,  so resultirt, indem Chloreilber 
zuriickbleibt, eine Liisung von a-Dichlorpropionsiiure und Pyrotrauben- 
eiiure, die sich leicht auf dem angegebenen Wege, mittelet ihrer Zink- 
d z e ,  von einander trennen und nachweisen laseen. 

Bei dieser ausgepriigten Neigung des dichlorpropioneeuren Silbers 
sich von selbst zu zersetzen, hatte es begreiflich seine Schwierigkeiten, 
eine hinreichende Menge der trockenen Verbindung fir den beabsich- 
tigten Versuch zu erhalten. 

Bei etwa 600 zerlegt sich nun das sorgniltig getrocknete Dichlor- 
propionst mit exploeionsartiger Heftigkeit unter Bildung geringer Mengen 
von Kohlendioxyd und Kohlenoxyd, (letzteres durch Palladiumchloriir 
nachgewiesen) im Wesentlichen in Chlorailber und das gemischte An- 
hydrid der a-Dichlorpropionsffure und Pymtraubeneiiure nach Gleichung : 

a - Diohlorpropionsiiure- 
pyrotraubens8ureanhydrid 

verhglt sich also analog dem Si lberdz der Dichloreeaigdure, welches 
nnter gleichen Bedingungen in Chlorsilber und Dichloressigsiiure- 
glyoxylsiiureanhydrid geepalten wird. 

Triigt man eine kleine Menge dee dichlorpropionsauren Silbers 
in eine relativ grosse Retorte mit angefiigter Vorlage ein, erwiirmt bie 
zur Zereetznng, die bei ungefahr 600 eintritt, liisst dann linter die Zer- 
setzungstemperatur erkalten, bringt hierauf eine neue Menge des Salzes 
in die Retorte u. a. w., so gelingt es leicht, eine giiesere Menge dee 
Anhydrides zu gewinnen. Die nicht von selbst bei der Reaktion iiber- 
gegangenen Antheile des Anhydride trennt man dann von dem Chlor- 
silber auf dem Wege der Deetillation. 

I) Wiedorliolt beobacliteteo wir, dass die Zersetzung plbtzlich , iilinlicli 
niner Explosion vor sich ging. 

16 
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Das a-DicblorpropionsHnre-Pyrotranbene&oreanhy~d bildet dine 
dickliche gelbliche, ungemein stechend , an Phosphorchlorid erinnernd 
riechende Fliissigkeit, die nnzersetzt zwischen 160 und 1700 siedet. 

0.219 g des Anhydrids gaben 0.300 gaAgC1 = 33.9 pCt. C1. 
0.2455 g des Anhydride von einem [anderen Versuche gaben 

0.3435 g AgCl = 34.2 pCt. Cl. 
CHs---CCla---CO,. Die Formel CHs-.- co _ _ _  co- .>O verlangt 33.3 pCt. Chlor. 

Die Verbindung ist ausserordentlich geneigt unter Aufnahme von 
Wasser in  ein Gemisch gleicher Molekiile a- Dichlorpropionsaure und 
Pyrotraubensiiure iiberzugehen. 

0.306 g eines Priiparates, welches nur eine Stunde an der Luft 
gestanden hatte, gaben 0.385 g AgC1, entsprechend 31.1 pCt. CI. Ein 
Gemisch gleicher Molekiile jener Sliuren verlangt 30.7 pCt. Chlor. 

Trapfelt man daa Anhydrid in Wasser, so emcheint es Anfangs 
6lig auf der Oberfliiche desselben, lost sich aber bald auf, indem 
Dichlorpropionsaure und Pyrotraubensaure entstehen. Diese SIiuren 
wurden auf oben angegebene Weise mittelst ihrer Zinksalze getrennt. 

0.3382 g des so erhaltenen , schwerloslichen , lufttrockenen pyro- 
traubensauren Zinks gaben 0.0917 g = 27.2 pCt. ZnO. 

Die Formel (CsHs0s)a Zn,sHaO verlangt 27.6 pCt. ZnO. 
0.231 g des aus der Mutterlauge vom pyrotraubeusauren Zink dar- 

gestellten, leicht loslichen Zinksalzes der a-Dichlorpropionsiiure gaben 
im lufttrockenen Zustande 0.0525gZnO = 18.2 pCt. Zn. 

Die Formel (CHs. CCl2. COO)aZn, H20 verlangt 17.8 pCt. Zn. 
Auch beim Zusammentreffen rnit Alkohol rerhiilt sich das  Pro- 

dukt der Zersetzung des trockenen dichlorpropionsauren Silbers wie 
das gemischte Anhydrid der a-Dichlorpropionsiiure und Pyrotraubensiiure. 

Vermischt man dasselbe rnit Alkohol und lasst nur kurze Zeit 
stehen, so scheidet Wasser aus der alkoholischen Liisung bei 1600 
siedenden a- Dichlorpropionsaureathylather ab, welcher beim Schiitteln 
rnit Ammoniak in bei 1 1 7 O  schmelzendes a- Dichlorpropionsiiureamid 
iibergefiihrt wurde und entaprechend der Formel: CsH3 ClaONHa 50 pCt. 
Chlor enthielt. 

Die vom Dichlorpropionsiiure&hyliither getrennte Fliissigkeit ent- 
hielt Pyrotraubensaure ; aus ihr wurden durch Neutralisation mit Zink- 
resp. Silbercarbonat das Zink- reap. Silbersalz der Saure mit allen 
charakteristischen Eigenachaften dargestellt. 

0.38 g des so erhaltenen lufttrockenen Zinksalzes gaben 0.1056 g 
= 27.8 pCt. ZnO. Die Formel (C3 H303)2Zn, 3HaO verlangt 27.6 pCt. 
211 0. 

0.3353 g des Silbersalzes lieferten 0.1856 g Ag = 55.3 pCt. Ag. 
Die Formel GHsAgO3 verlangt 55.5 pCt. Ag. 
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Die S y n t h e s e  d e s  g e m i s c h t e n  Anhy:drids d e r  a -Dich lo r -  
p r o p i o n s i u r e  und P y r o t r a u b e n s a u r e  BUS dem Chlorid der 
Dichlorpropionsiure und pyrotraubensaurem Silber ist uns nicht ge- 
gliickt; wir vermuthen, weil dtm Silber des letzteren Salzes auch rnit 
dem direkt am Kohlenstoff lagernden Chlor der anderen Verbindung 
in Wechselwirkung tritt. 

u- D i b romp  r o p io  n aa u re. 

Die Saure wurde nach der von F r i e d e l  und Machuca')  gege- 
benen Vorschrift dargestellt. Gleiche Molekule Propionsaure und 
Brom wurden 24 Stunden in geschlossenen Rahren auf etwa 2000 
erhitzt, dann wurde vorsichtig geijffnet, die Bromwasserstoffsiiure ent- 
weichen gelassen, nochmals 1 Molektil Brom zugefiigt und abermals 
24 Stunden im geschlossenen Rohre auf 2000 erhitzt. Nach dem Ab- 
blasen des Bromwasserstoffs erstarrte der Rohrinhalt meistene kry- 
stallinisch. Beim Verweilen der auf einem Trichter gesammelten 
Krystalle neben einer Schrtle mit Wasser uuter einer Glasglocke zer- 
flossen die der Saure beigemengten Verunreinigungen und tropften 
ab; reine oder nahezu reine a-Dibrompropionsaure blieb auf dem 
Trichter zuriick. Der Schmelzpunkt derselben lag ubereinstimmend 
mit friiheren Angaben bei 61° C. 

Das Verhalten des S i l b e r s a l z e s  dieser Saure ist dem desgleichen 
Salzes der a-Dichlorpropionsaure analog, jedoch konnte, bei noch 
grasserer Unbestlindigkeit, das Salz lufttrocken nicht uneersetzt erhalten 
werden, weshalb wir uns damit begniigen mussten, sein Verhal ten,  
beim Erh i t zen  in wlisseriger Li isung zu studiren. 

Bei einem Versuche wurden 23.2 g a-Dibrompropionsiiure (1 Mol.) 
mit 13.8 g Silbercarbonat (l/g Mol.) in Wasser neutralisirt und 20 bis 
30 Minuten im Wasserbade erwiirmt, worauf alles Silber als Bromid 
abgeschieden war. Das Filtrat hinterliess beim Eindampfen eine 
stark saure syrupiise Fliissigkeit, ein Oemenge  von  a -Dib rom-  
p r o p i o n s i u r e  und Pyrotr l rubensi iure ,  welche wiederum mittelst 
der Zinksalze leicht getrennt werden konnten. 

Das zunHchst sich ausscheidende pyrotraubensaure Salz war weiss 
pulverig, klein krystallinisch. 

0.427 g des lufttrockenen Salzes gaben 0.1 160 g = 27.2 pet.  ZnO. 
Berechnet fur (CJHQO&Z~, 3H20:  27.9 pct. ZnO. 
~- 

1) Ueber Dibrombuttereiiure, Dibrompropionsiiure und einen neuen , dem 
Glykocoll homologen K6rper. Ann. Chem. Pharm. Suppl. 11, 70. Vergl. auch 
Tollens und Philippi:  Ueber die a-Dibrompropionsiiure ebend. CLXXI, 313. 



Das aus der Mutterlauge in zarten, fettglgnzenden Bliittchen an- 
schiessende, sehr leicht lijsliche Zinksalz besass die der Forrnel 
1 [(C, H3 Bra O& Zn], 3 HZ 0 entsprechende Znsarnmensetzung. 

0.5 g des lufttrockenen Salzes gaben. 0.023 g = 4.6 pCt. HaO. 
((C3H3BraOa)aZn), 3Ha0 rerlangt 4.8 pCt. Ha 0. 
0.477 g des bei 65O getrockneten Salzes gaben 0.0715 g = 

14.99 pCt. ZnO. 
Hei E i n w i r k u n g  von gleichen Molekiilen a -Dib rompro-  

pionsaure und S i l b e r c a r b o n a t  i n  Wasser unter gelindem Er- 
warmeii resultirte bald eine LGsung ron P y r o t r a u b e n s 6 u r e  unter 
Abscheidung des Silbers als Chlorsilber , wiederum ganz analog dem 
Verhalten der a-Dichlorpropionsaure unter denselben Bedingungen. 

Die so erhaltene Liisung von Yyrotraubensaure wurde mit Silber- 
carbonat neutralisirt und das dabei sich abscheidende Silbersalz durch 
Umkrystallisiren aus der eben hinreichenden Menge siedenden Wassers 
gereinigt. Es besass die Eigenschaften und die Zusammensetzung 
des pyrotraubensauren Silbers. 

Berechnet f i r  (CtH3BraOz)zZn: 14.6 pCt. ZnO. 

0.679 g gaben beini Gliihen 0.3755 g Ag = 55.3 pct. 
Rerechnet fir C3H303Ag = 55.3 pCt. Ag. 

a - 8 - Di b r o m p r o p ions a u re. 

Diese Siiure wurde nach der von T o l l e n s  und Miinder genau 
beschriebenen Methode dargestellt I). Die Slure ist von ihnen als 
,!l-Dibrompropionsaure beschrieben worden ; doch wird sie wohl rich- 
tiger rtls a- (3- Dibrompropionsiiure bezeichnet, zum Unterschiede von 
der allerdings noch nicht bekannten, wirklichen ,!l-DibromprapionsLure, 
deren Constitution in der Formel 

CHaBra-.-CHz-.-COOH 
ihren Ausdruck findet. 

Das Silbersalz der a-p-Dibrompropionsliure ist in lufttrockenem 
Zustande nicht existenzfiihig, weshalb sich leider unsere Versuche auf 
das Verhalten desselben in wiiaseriger Losung beschrhken mussten. 

8.8 g a-$-Dibrompropionsiiure (1 Mol.) wurden in wiisseriger Lijsung 
mit 5.2g Silbercarbonat ( ] / a  Mol.) neutralisirt, ' / a  Stunde auf dem 
Wasserbade erwai-mt und dann filtrirt. Dss Filtrat, in  dem sich kein 
Silber befand , wurde im Wasserbade eingeengt, dann im Exsikkator 
iiber Schwefelsfure stehen gelassen. Es blieb ein gelblich geflirbter, 
nicht krystallisirender saurer Syrup, leicht lijslich i n  Wasser und auch 
i n  Alkohol, der aus B r o m m i l c h s a u r e  bestand. 

Die Salze dieser Saure sind ebenso schwer wie die Sake der 
von Melikoff dargestellten MonochlormilchsIiure (a. u.) rein d. h. frei 

') Ueber die p-Bibrompropionsliure: Ann. Chem. Pharm. CLXVII, 228. 

__ . .  
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von Chlormetall zu erhalten. Daa Zinksalz wurde durch Neu- 
traliaatios der wlsserigen L6sung der Slure mit Zinkearbonat bei ge- 
wi5hnlicher Temperatur und Fiillung des Filtrates vom iiberschiissigen 
Carbonat mit Alkohol als eine gallertartige nach dem Trockneii 
zu einem weissen Pulver zerreibliche Masse erhalten. Das Salz 
war frei von Krystallwasser und entsprach der Formel: (C3H3 CIO&Zd. 

0.222 g lufttmcknen Salzes gaben 0.451 g ZnO = 16.1 pct. Zn 
(Theorie 16.2 pCt. Zn). 

Die Constitution dieser Monobrommilcheiiure diirfte zweifelsohne 
der Formel 

CHaOH---CHBr-.-COOH 
entsprechen , wonach die Siiure als a-Bromiithylenmilchaiiure zu be- 
zeichnen wiire. Fiir dieae Annahme laasen sich die folgenden Ar- 
gumente beibringen. Wird in der a-B-Dibrompropionslure 

CHaBr---C H Br- - C O  OH 
dire eine ihrer Bromatome durch Hydroxyl ersetzt, so sind nur 
2 Fiille miiglich, es kann entweder eine Slure von der Formel 
CHaOH- - CHBr --. COOH, daa a-Bromsubstitut der Aethylenmilch- 
same , oder eine Saure von der Formel CHS Br - CH OH --- C 0 0 H, 
daa p-Bromsubstitut der Aethylidenmilchsiiure entstehen , die beiden 
auch aua anderem Grunde nicht existenflahigen Verbindungen, welche 
Br und OH an ein Kohlenstoffatom gebunden enthielten: 

CHBr OH- CHa -COOH, 
~-Bromiithylenmilchsiiure und CH3 --CBrOH-- COOH, a-Bromiithy- 
lidenmilchsiiure sind ausgeschlossen. Nun hat die bereits bekannte von 
der unsrigen, aus a- B -  Dibrompropionslure entstehenden, differente 
Brommilchdiure, welche von Melikoffl) durch hnlagernng von Brorn- 
waserstoff an Oxyakrylslure 

CH-p 
I ;o 

CH 

COOH 
! 

erhalten wurde und bei 89- 90 0 schmelzende Krystalle darstellt, 
unzweifelhaft die der Forniel 

CHzBr---CH(0H)-COOH 
entsprechende Constitution, ist also fl-Bromathylidenmilchsiiure. 

Letzteres ergiebt aich daraus, daas aus Chlorwasaerstoff und Oxy- 
akrylsiiure ~-Chlorathylidenmilchsiiure entsteht , die schon durch ihre 
ausseren Eigenschaften - sie stellt )unregelmbsige Bkttchenr dar - 
sicb ganz wesentlich von der fliissigen Slure gleicher Zusammen- 

'1 Diew Borichte XIII, 958. 



setzung unterscheidet , welche aus GlycerinsHure und Salzsiiure vnii 

Melikoff erhalten'), ohne Zweifel die durch die Formel 
CHa(0 H) - - C HCI --- C 0 0 H 

ausgedriickte Constitution deshalb haben muss, weil aus ihr bei Be- 
handlung mit Wasserstoff in conditione naacendi Hydrakrylstiure, d. i .  
Aethylenmilchsaure entsteht , waa nur dam miiglich erscheint , wenn 
die Saure a- Chlorathylenmilchsaure ist. 

Hiernach findet die in Rede steheiide Wechselwirkung von 
a -p -Dib romprop ionsaure  und S i l b e r o x y d  ihren Ausdruck in der 
Gleicbung: 

2CHzRr---CHBr---COOH + AgsO + H2O 
= 2AgBr + CH2(OH)---CHBr- -COOH. 

Liisst man in Wasser gleiche Molekiile a-p-Dibrompropion-  
si iure und S i l b e r o x y d  bei Wasserbadwiirme auf  einander reagiren. 
80 entsteht bald uriter viilliger Abspalturig des Broms ale Rromsilber 
eine Liisung von Glyce r insau re ,  gemass der Gleichung: 

CHaBr---CHRr--COOH + Ag2O + H20 
= 2AgBr + CH2(OH)--CH(OH)---COOH. 

Aus der wiisserigen Liisung resultirte beim Stehen fiber Schwefel- 
siiure ein stark sauer reagirender Syrup, aus welchem durch Neu- 
tralisation mit Bleicarbonat ein Salz dargestellt wurde, welches die 
Eigenschaften und die Zusarnmensetzuug des glycerinsauren Bleies 
besass. 

0.27GO g lufttrocknen Salzes gaben 0.202 g PbSOa = 49.6 pCt. Pb. 
Die Formel des glycerinsauren Bleies verlangt 49.7 pCt. Pb. 
Wir beabsichtigen diese Versuche auf die Halogensubstitute 

hiiherer Glieder der aliphatischen Reihe, sowie ungesattigter SHuren 
auszudehnen. 

I) Ueber MonochlormilclisiLure uiid Bichlorpropionsiure ails Glyceriuslure, 
diese Berichte X11, 178. 




