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Urn einen weiteren Beitrag zu dieser Frage zu liefern, habe ich 
in Gemeinschaft mit E l m .  C .  S c h  61 l e r  Bromamidobenzolsulfosaure 
aus Parabromanilin (Fp. 63-64')) dargestelltl). Dieselbe hat die 
S 0 3 H - G r u p p e  in 2 und nicht in 3, denn sie geht mit Brom glatt in 
Tribromanilin iiber, wahrend aus Amidosauren mit SO, H in 3 die 
Sulfogruppe nicht eliminirt wird; sie hat demnach die Stellung 1, 2, 4 
( N H a  in 1, Br in 4), Bromnitranilin Fp. 112", durch Einfiihren von 
N O ,  in Parabromanilin erhalten, hat N O ,  ebenfalls in 2. 

E i n e  ti  nierklichen Unterschied zeigen aber die Nitro- und Sulfo- 
derivate in ihrem Verhalten. Wahrend erstere, einmal gebildet, sehr 
bestandig, sind und Wanderungen der Nitrogruppe im Molekiil bis 
jetzt nicht beobachtet wur.den , gehen fertig gebildete Sulfoderivate 
leicbt molekulare Umlagerungen ein ; Phenolmetasulfosaure geht beim 
Erbitzen allein und selbst in wassrigec Lijsung in Parasaure iiber, 
a-Naphtalinsulfosaure in p ;  Metabenzoldisulfosaure in Para .  Wabr- 
scheinlich spaltet sich zunlchst eine SO, H-Gruppe unter H, 80,-  
Bildung ab,  und die H, SO, wirkt ron Neuem substituirund ein, 
liefert aber bei hoherer Temperatur und unter veranderten Umstan- 
den ein Derivat einer anderen Reihe und zwar die bestandigere Para- 
verbindung, die sich auch direct bei hohen Temperaturen bildet. 

Z i i r i  ch.  Prof. E. K o p p 's Laboratorium. 

327. Ed. Linnemann: Beitrage zur Feststellung der Lagernngs- 
formel der Allylverbindungen und der Acrylsaure. 

(Eingegangen am 12. August.) 
( V  o r 1 1  u f i g e M i t t  h e i l  u n g en.) 

I. Urnwandlung der Acrylsiiure in Milchsiiure. 

Die Acrylsaure verbindet sich selbst bei anhaltendem Erhitzen 
auf hohe Temperaturen nicht mit Wasser, wohl aber vermag das acryl- 
saure Natron schon bei 1000 C .  in wassriger Lijsung die Elemente 
des Natronhydrates aufzunehmen, indem bierbei zweifelsohne zuerst 

I )  Die Siinre wurde nach L i m p  r i  c h t 's schSner Methode durch Erhitzen von 
athylschwefelsaurem Bromanilin dargeatellt. Das Molekulargewicht wurde durch 
Titration bestimmt. 0.5206 Gr. Substanz verlangten zur Neutralisation 21.8 CC. 

Normal N H ,  = 0.03706 Gr. N H , .  
Berechnet. Gefunden. 

C, H, B r N H ,  SO, H 93.68 - 
N H ,  6.32 6.65 

Das Tribromanilin wurde durch seinen Fp. 119-120°, Fp. des Acetylderi- 
vates 234 - 235O und des mit Aethylnitrit daraus entstehenden Tribrombenzols 
115-116O (statt 118.5 Stuber) identificirt. Diese Siiure wird weiter untersucht 
werden. 
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Diriatriumlactat entsteht, welches d a m  waiter in Natriumlactat 
iibergeht. 

Die Umwandlung des Natriumacrylats in Natriumlactat ist eine 
fast quantitative, jedoch stellt das erhaltene Natriumlactat kein ein- 
heitliches Produkt dar, sondern ist ein Gemenge von ,,hydracrylsaurem 
und athylenmilchsaarem Natronu. Es entstehen hier also aus einer 
c-inheitlichen Muttersubstanz zwei Modificationen der MilchsHure, und 
zwar schiitzurigsweise in gleicher Menge. 

Die l'rennung heider Salze gelang uberraschend schnell und voll- 
stgindig unter Anwendung yon Alkohol. Die zuerst in niiiglichst wenig 
kocheridendem 98 proc. Alkohol bereitete Losung beider Salze liess 
heim Abkuhlen und llngeren Stehen das hydracrylsaure Natron fast 
vollstandig auskrystallisiren. Mit absolutem Alkohol gewaschen and 
c4nnial aus kochendem 95proc. Alkohol amkrystallisirt , erwies sich 
das Salz als vijllig rein und ist mit dem, durch die Mittheilungen von 
W is1 i c e  n u s  ') so scharf charakterisirten hydracrylsauren Natron, 
identisch. Die Mutterlauge des rohen Natriumhydracrylats hiriterliess 
beim Verdiinsten ein Salz, welches in wenig kochendem absoluten 
A lkohol gelost, beim Erkalten i n  compacten Massen krystallisirt er- 
halter1 wurde : das athylenmilchsaure Natron. 

Das athylenmilchsaure Natron ist in kochendem absoluten Alkohol 
LO loslich, dass die Liisung beim Erkalten ganzlich erstarrcn kann. 
Bestimmtr Krystallformen liessen sich nicht erkennen. Das Salz ist 
ausserordentlich lricht eertliesslich und trocknet im Vacuum zu einer 
opalisirenderi, sprijden Masse ein , welche den Natriumgehalt des 
wasserfreien Natriumlactats hesass. 

Reim Abscheiden der freien Aethylenmilchslure dui ch Ausschiit- 
teln der mit Schwefelsanre versetzten Salzlijsung mit Aether wurde 
nach dem Eindampfen der wassrigen Liisung der gewonnenen Aethylen- 
milchsaure die Bildung eines in Aether u n d  Wasser wenig loslichen, 
unter 100° schmelzenden Korpers brobachtet , welcher beim Kochen 
mit Zirikoxyd, Zinkcarboriat und Wasser langsam atbylenmilchsaures 
Zink lieferte, und dernnach als eiri Anhydrit der Aethylenmilchsaure 
angesprochen werdeii darf. 

Das athylenmilchsaure Zink trockliet zu einem farblosen, sproden, 
durchscheinenden Gummi, oder zu erner krystallinisch erstarrten, festen 
Masse ein, welche ungemein zerfliesslich ist, sich selbst in kaltem, 
absoluten Alkohol mit Leichtigkeit viillig auflost , beim Trocknen in 
erhohter Temperatur ein in Wasser unlosliches, basisches Salz liefert 
und nicht natronfrei erhalten werden konnte. 

Die Bildung der Aethylenmilchsbure und der Hydracrylsaure aus 
Acrylsaure ist ein experimenteller Beweis fur das Nichtvorhandensein 

1) Ann. Ch. et Ph. Bd. CLXVI, 1. 
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der Methylgruppe in der Acrylsaure. Ohne zur Zeit auf weitere Re- 
trachtungen einzugehen, will ich nur constatiren, dass nicht nur die 
Bildung der Hydracrylsaure und das Nichtauftreten methylhaltender 
Milchsauremodificationen, sondern auch allein schon fur sich , die 
Existenz dreier Monochlorpropionsauren zur Annahme einer der W i s  - 
1 i c e  n u s'schen Formel fur Acrylsaure identischen oder ahnlichen ILL- 
gerung der Acrylsaureelemente zwingt. 

Diese drei Monochlorpropionsanren sind : 1) die aus Lactyl- 
chlorid erhaltene; 2) die durch von R i c h t e r  l )  aus p-Jodpropiou- 
saure und Chlor dargestellte und 3) die aus Acrylsaure und Salzsaure 
entstehende 2 ) .  

Die von T o l l e n s  gebrauchte Formel der Acrylsaure 1asst abrr  
nur zwei Monochlorpropionsauren zu, und ist diese Forrnel deshalb 
zu verwerfen. 

11. Die Oxydationsprodukte des Aerole'inbromids durch 
Salpetersaure. 

Von Ed. L innemann und C. P e n l .  

Das durch Vereinigen von Acrolei'n und Brom entstehende Acro- 
lei'nbromid stellt zunachst eine dicke Fllssigkeit dar. Hr. L. H e n r y  3, 

hat es als eiuen festen Korper beschrieben, in welchen das Flussige 
in Heriihrung mit Salpetersaure, ohne oxydirt zu werden, iibergehe. 
Allein diese Umwandlung des flussigen in das feste Acrolei'nbromid 
durch Salpetersaure findet durchaus nicht inimer statt; und eben SO 

wenig wird das Festwerden ausschliesslich durch Salpetersaure hr- 
wirkt, denn es tritt auch ein beim Stehen des Acrolei'nbromids unter 
Wasser, oder beim Fursichverbleiben des fliissigen , wobei es nacth 
Iangerer Zeit entweder theilweise oder ganzlich fest wurde. 

Das unter Salpetersaure fest gewordene Acrolei'nbromid kann, 
entgegen den Angaben des Hrn. H e n r y  aus Wasser nicht umkrystalli- 
sirt werden, dagegen aus kochendem Benzol. Es stellt mikroskopische 
Saulen dar, welche bei + G 6 0  C. schmelzeii. I n  geschmolzenem Zu- 
stande hat es hiichst merkwiirdige Eigenschaften und zersetzt sich 
schon hei massiger Temperaturerhohung ungemein leicht. Das unter 
Wasser fest gewordene Acrolei'nbrornid war in Benzol etwas leichter 

I )  Z. f. Ch. 1868, 450. 
2, Ann. Ch. et Ph. 163 ,  95. 
3 )  Diese Ber. VII, 11 12. - Bei diesem Anlasse will ich mir angesichts der 

Mittheilung des Hrn. H e n r y  uber die Existenz des ,, Allylaminbromids '0 diese 
Ber. VIII, 399 ,  welche Mittheilung ubrigens mehrfach Falsches enthiilt, erlauben 
darauf hinzuweisen, dass ich bereits vor Jabren die Existenz dieser Verbindung an- 
gezeigt habe (Ann. Ch. et Ph. 1 6 3 ,  95),  aber auch heute mich noch nicht veran- 
lasst. sehe, da ineine Prioritbit gewahrt bleiht, die lLngst vollendete, genaue Unter- 
suchuug vor Abschluss meiner Versuche liber das Verbaltell des salpetrigaaulen 
Allylamins bekannt zu geben. I. i n II e i n  a n 11. 
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loslich, krystallisirte iibrigens i n  genau denselben mikroskopischen 
Formen und schrnolz bei + 600 C. Beim Aufbewahren ging dieses 
feste Acrolei'nbromid von selbst , unter gelinder Bromwasserstoffent- 
wicklung wieder in das fliissige fiber, welchem die Eigrnschaft unter 
Wasser fest Z U  werden, durchaus noch nicht verloren gegangen. 

Das frisch bereitete fliissige oder theilweise feste Acrolei'nbromid 
oxydirt sich mit Salpetersaure vom spec. Gewichte 1.42 schon in  der 
Kalte stiirmisch. Auch verdunnte Salpetersaure oxydirt es leicht, in der 
Kalte langsam, in der Warme schneller. Das feste Acrolei'nbromid 
rnacht bier keine Ausnahme; es lost sich schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur unter Oxydation langsam selbst in einer Salpetersaure vom 
spec. Gewicht 1.42, welche zuvor rnit zwei Volumina Wasser ver- 
diin nt w urde. 

Die Angabe des Hrn. H e n r y ,  das Acrolei'nbromid sei durch 
Salpetersaure nicht oxydirbar , ist demnach falsch. 

Die Oxydationsprodukte des Acrolei'nbromids sind bromhaltige 
organische Siiuren. Ihre Natur ist jedoch verschieden, je nachdem 
man mit conc. Salpetersaure oder rnit verdiinnter in der Kalte arbeitet. 

Mit Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.42 verlauft die Reaction 
beim Vermischen so sturmisch, dass man anfangs kuhlen muss; zu- 
letzt wird erliitzt. Hat  man die theoretische Menge Salpetersaure 
verwendet, SO verlauft die Reaction sehr glatt und man erhalt eine 
Saure von der Zussmmensetzung der ,,Bibrompropionsliure". Ninimt 
man einen Ueberschuss a n  Salpetersaure, so bildet sich vie1 Oxal- 
siiure und es tritt eine aus kochendem Benzol umkrystallisirbare, bei 
+ 93O C.  schmelzende .Tribrompropionsaure' auf. 

Die ini vorerwahnten Falle aus Acrolei'nbibromid entstehende 
,,Bilrompropionsaure, von der wir etwas fiber 1000 Gramm dargestellt 
haben, hatte folgende Eigenschaften. 

Sie war  in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff 16s- 
lich , nicht destillirbar , zersetzte sich schon bei anhaltendem Erhitzen 
auf looo C. etwas unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Sie ist 
an feuchter Luft zerfliesslich und last sich, wenn ganz rein, i n  reinem 
Wasser nach allen Verhaltnissen auf. Sind jedoch nur  Spuren von 
Salzen oder Sauren, namentlich Salpetersaure vorhanden, so lost sie 
sich nicht nach allen Verhaltnissen in Wasser, sondern scheidet sich 
als ein schweres Oel ab, welches ein bei mittlerer Temperatur 7 Mol. 
H, 0 enthaltendes, bei - 5" C. erstarrendes Hydrat vorstellt. Dieses 
Hydrat scheidet sich aus einer klaren Auflosung der reinen Saure in 
reinem Wasser auf Zusatz eiuer Spur von Salpetersaure sofort ala 
Oel ab. Die nicht aufs vollstandigste gereinigte Saure wird demnach 
beim Behandeln mit Wasser zunacbst stets als Oel erhalten. 

Aus Wasser, Aether und Schwefelkohlenutoff, am schonsten aus 
letzterern bei langsamem Verdunsten krystallisirt die Saure in unter 



ein’aiider identischen Formen. Die Krystalle gehiiren dem monoklino- 
metrischen Systeme an und bestehen aus einer Combination der basi- 
schen Endflache, einer dem stumpfen Winkel der Hauptaxe gegen- 
uberliegenden Hemipyramide, und zwei dem spitzen Winkel der 
Hauptaxe zugekehrten orthodiagonalen Domen. 

Durch Vorwalten der Endflachen erscheinen die Krystalle tafel- 
fcrmig, die Hemipyramide bildet die weniger ausgebildeten Seiten- 
flachen, und die beiden lebbaft glanzenden abstumpfenden Domrn- 
flachen driicken den Krystallen einen charakteristischen Habitus aui. 

Messungen wurden bis jetzt nicht vorgenommen. 
Auch beim Erkalten griisserer Mengen zuvor geschmolzener Saure 

krystallisiren dieselben Formen, nur fehlen die abstumpfenden Domen- 
flachen und entwickeln aich die Hemipyramidenflachen und basischen 
Endflachen so weit gleichmassig , dass ein rhomboEdrischer Habitus 
auftritt und die Krystalle schief verzerrten Prismen gleichen. 

Was den Schmelzpunkt dieser Bibrompropionsaure betrifft, so 
haben wir die nachfolgenden interessanten Beobachtungen gemacht. 

Saugt man die geschmolzene Siiure in feinen Rohrchen auf, lavst 
erkalten und bestimmt den Schmelzpunkt, so findet man denselben 
fast ausnahmslos bei + 51O C. Zerreibt man dagegen einen Krystall, 
fullt das Pulver (ohne *also vorher zu schmelzen) in ein dunnes Riihr- 
chen und bestimmt den Schmelzpunkt, so findet man denselben bei 
-+ 63O C. bis + 640 C. Wiederholt man hierauf mit der so bei 640 C. 
geschmolzenen Substanz nach ihrern Erstarren im Rohrchen die Schmelz- 
punktbestimmung , so findet man fast ausnahmslos den Schmelzpunkt 
nun bei + 51° C. Auch haben wir umgekehrt in einzelnen Fallen 
die bei + 510 C. geschmolzene Saure, bei langem Verweilen bei 
Temperaturen zwischen 53 und. 55O C., fest werden sehen, worauf 
die Probe erst wieder bei + 64O schmolz. 

Kurz, man hat es hier mit dem hochst interessanten und auch 
selteiien Falle dr r  Doppelschmelzigkeit einer und derselben Substanz 
zu thun, welche auf einer Dimorphie beruht. Es ist uns denn auch 
gelungen , die Bibrompropionsaure unter bestimmten Bedindungen in 
ihrer zweiten, bei + 51° C. schmelzenden Form krystallisirt zu er- 
halten. In dieser Form erstarrt sie fast immer, wenn die bei + 64O C. 
geschmolzene Saure sich stark abkiihlt, ohne zu krystallisiren, dann 
aber pliitzlich bei niederer Temperatur fest wird; Bedingungen , die 
eben vorhanden zu sein scheinen , wenn man mit Capillarrohrchen 
operirt. 

In  Bezug auf die Eigenschaften der Salze dieser Sauren wollen 
wir nur hervorheben, dass das Natronsalz unverandert verdunstet und 
aus Alkohol umkrystallisirt werden kann. 

Vergleicht man nun die hier aufgezahlten Eigenschaften uusewr 
Bibrornpropioiialiur~, aus hci  ulci’iibibromid mit den Eigenschaften, wie 



diese T o l l  e n s  von seiner p-Bibrompropionsaure aus Allylalkohol- 
bromid angiebt, so wird man zugeben, dass wir Grund hatten, unsere 
Bibrompropionsaure fur verscbieden von dcr p-Bibrompropionsaure zu 
halten. Es war undenkbar, dass T o l l e n s ,  der viele Schmelzpunkts- 
bestimmungen ausfiihrte, diese stets nur mit zerriebener, zuvor nicht 
geschmolzener Substanz vorgenommen haben sollte ; man konnte es 
nicht fiir wahrscheinlich halten, dass nicht wenigstens in einzelnen 
E'iillen mit denselben Rohrchen nach dem Erkalten (also mit zuvor 
geschmolzener Substanz) eine Controllscbmelzung vorgenommen wor- 
den sei. T o l l e n  s beschreibt die Krystalle der p-Bibrompropionsaure 
ferner als ,,rhombische Tafeln" und nach den, mit Hijlfe des Anlege- 
goniometers bewirkten, mitgetheilten Winkelmessungen konnen darunter 
nur Tafeln des rhombischen Systems verstanden sein. Wir mussten 
uns sagen, dass solche Messungen an Krystallen unserer Bibrompro- 
prionsaure gar nicht moglich seien, da  je  zwei benachbarten Seiten- 
flachen derselben gegen die Lothrichtung im entgegengesetzten Sinne 
ttbweichen, die Kante an der stumpferen Ecke zudem sehr schief 
steht. Endlich erwiihnt T o l l e n s  der charakteristischen, glsnzenden 
Abstiimpfungsflachen an den spitzeren Seitenecken nicht ; seirie Saure 
war riicht nach allen Verhaltnissen in Wasser loslich und eines o1- 
fiirmigen Hydrates erwiihnte er gleichfalls nicht. Nur bedenklicti auf- 
fallend schien uns das Zusammenfallen des eiuen von uns beobachte- 
ten Schrnelzpunktes mit den, von T o  I 1  e n s  angegebenen Schmelz- 
punkte der B-Hibrompropions~ure. Endlich entschlossen wir uns, um 
klar z u  sehen , genau nach der T 01 1 e n  s'schen Vorschrift @-Bibrom- 
propionsaure darzustellen. Wir arbeiteten mit 13 Grm. Allylalkohol 
und krystallisirten die erhaltene $-Bibrompropionsaure zuletzt aus 
SchwefelkohlenstoE um. 

Z u  unserem wahrhaften Erstaunen war die erhaltene p- Bibrom- 
propionsaure mit der von uns atis Acrolei'iibibrcimid erhaltenen Bi- 
brorripic~pionsiiiire ,,in jeder Beziehung" identisch; sie zeigte eberivo 
leicht den doppelten Ychruelzpunkt, die Hydrntbildung , und was die 
KrystaHform anbetraf, so durften wir nunmehr die lirystallographi- 
schen Beobachtungen des Hrn.  T o l l e n s  mit Beruhigung bei Seire 
lassen. 

Bei diesem Controlversuche hatten wir, wie erwahnt, nur mit 
13 Grm. Allylalkohol gearbeitet und dennoch erkannten wir ohne 
Schwierigkeit, dass bci Oxyrlatiori des Allylalkoholbroniids mittelst 
Yalpetersiiure in iiicht ~inbt~tr i ic . l i t l i c !~ ie~r  Menge no& eine zweite, fliis- 
sige, bromhaltige, orguriisclie Siiure entsteht. Sie ist in Wasser schwcr 
lijslich , karin i n  Form ihres Natronsalzes unverlindert eingedunstet 
werden und wird das Studirini drrselben von uns weiter fortgesrtzt 
werden. 

Wir haben ubcri erwahnt, dass die Oxydatiorisprcidukte des Acro- 
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leinbromids andere seien, wenn die Oxydation in der ILalte durch 
verdiinnte Salpetersaure stattfinde. IIier treten eine fliissige und eine 
feste, krystallisirbare, brombaltige Saure anf. 

Die fliissige Saure ist in Wasser schwer lijslich, dagegen leichter 
in Schwefelkohlenstoff. Sie kann ails ilirem eingedunsten Natronsalze 
unverandert abgeschieden werden. Das Natronsalz selbst krystallisirt 
aus Alkohol als seidenglanzende, aus feinen Nadeln bestehende Masse, 
welche naherungsweise den Bromgehalt eiries bibron~p~opioi~saaren 
Natrons besass. 

Die feste Saure ist in Schwefelkohlenstoff unloslich , leicht i n  
Wasser und kann aus kochend bereiteten Chloroformlijsungen beim 
Erkalten krystallisirt erhalten werden. Im Vacuum getrocknet, schmilzt 
sie bei -t 98 0 C.  und hesass den Bromgehalt einer ,,Bibrommilch- 
saure". 

Wir werden das Studium der Oxydationsprodukte des Acrolei'n- 
broinids weiter verfdgen. 

B r i i n n ,  den 9. August 1875. 

328. Carl Wachendorf f :  Notiz iiber nitrirte Benzylchloride. 
(Vorlaufige Mittheilung.) 

(Eingegangen am 12. August.) 
Ueber nitrirte Benzylverbindungen liegen bis jetzt nur wenige 

Untersiichungen vor. B e i l s t e i n  und G e i t , n e r ' )  haben iiber diesen 
Gegenstand die ersten hngaben verijffentlicht, spaterhin auch G r i  - 
m a u x 2 ) ,  der die Mittheilungen R e i l s t e i n s  und G e i t n e r s  iiber 
Nitrobenzylchlorid bestltigte und erweiterte. Eingehender haben B e i  1 - 
s t e i n  und K u h l b e r g 3 )  in ihrer schonen Abhandlung ,,Ueber sub- 
stituirte Alkohole und Aldehyde' die Derivate nitrirter Benzyl- und 
Benzylalverbindungen beschrieben. Indess beriihren alle diese Unter- 
suchungen n u r  die Parareihe der Letreffenden Verbindungen , wah- 
rend die isomeren Ortho- und Metaderivate, als deren Reprasentan- 
ten die entsprechenden Nitroalkohole und Nitrobittermandelole 
gelten kiionen, noch nicht dargestellt sind. Dass diese Kijrper, denen 
doch ein gewisses Interesse nicht abgesprochen werden kann, nicht 
bekannt sind, ist wohl nur darin begriindet, dass bisher der geeignete 
Weg zu ihrer Darstellung nicht eingeschlagen worden ist,. Einerseits 
konnte namlich beim Nitriren des Benzylchlorids nur das Paranitro- 
benzylchlorid in  grijsserer Menge und Reinheit gewonneri werden, 
__- 

1) Ann. Chem. Pharm. 139, 331. 
2)  Ann. Chem. Pharm. 146, 46. 
3 )  Ann. Chem. Pharm. 147, 339.  
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