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Um einen weiteren Beitrag zu dieser Frage zu liefern, habe ich
in Gemeinschaft mit Hrn. C. Schiller Bromamidobenzolsulfosiure
aus Parabromanilin (Fp. 63—64°) dargestellt’). Dieselbe bat die
S O3 H-Gruppe in 2 und nicht in 3, denn sie geht mit Brom glatt in
Tribromanilin iiber, wiihrend aus Amidosduren mit SO, H in 3 die
Sulfogruppe nicht eliminirt wird; sie hat demnach die Stellung 1, 2, 4
(NH? in 1, Br in 4), Bromnitranilin Fp. 112° durch Einfiihren von
NO, in Parabromanilin erhalten, hat NO, ebenfalls in 2.

Einen merklichen Unterschied zeigen aber die Nitro- und Sulfo-
derivate in ihrem Verbalten. Wihrend erstere, ¢inmal gebildet, sebr
bestindig, sind und Wanderungen der Nitrogruppe im Molekiil bis
jetzt nicht beobachtet wurden, gehen fertig gebildete Sulfoderivate
leicht molekulare Umlagerungen ein; Phenolmetasulfosiure geht beim
Erhitzen allein und selbst in wissriger Losung in Parasidure iiber,
«-Naphtalinsulfosiure in #; Metabenzoldisulfosdure in Para. Wahr-
scheinlich spaltet sich zunichst eine SO, H-Gruppe unter H, SO, -
Bildung ab, und die Hy 8O, wirkt von Neuem substituirund ein,
liefert aber bei h&herer Temperatur und unter verinderten Umstén-
den ein Derivat einer anderen Reihe und zwar die bestindigere Para-
verbindung, die sich auch direct bei hohen Temperaturen bildet,

Ziirich. Prof. E. Kopp’s Laboratorium.

327. Ed. Linnemann: Beitrige zur Feststellung der Lagerungs-
formel der Allylverbindungen und der Acrylsiure,
(Vorlaufige Mittheilungen.)

(Eingegangen am 12. August.)

I. Umwandlung der Aecrylsiure in Milchsdure.

Die Acrylsiure verbindet sich selbst bei anbaltendem Erhitzen
auf hohe Temperaturen nicht mit Wasser, wohl aber vermag das acryl-
saure Natron schon bei 100° C. in wissriger Losung die Elemente
des Natronhydrates aufzunehmen, indem hierbei zweifelsohne zuerst

1) Die S#ure wurde nach Limpricht’s schéner Methode durch Erhitzen von
#thylschwefelsaurem Bromanilin dargestellt. Das Molekulargewicht wurde durch
Titration bestimmt. 0.5206 Gr.. Substanz verlangten zur Neutralisation 21.8 CC.
5 Normal NH, = 0.03706 Gr. NH,,.

Berechnet, Gefunden.
C,H,BrNH, SO, H 93.68 _—
H, 6.32 6.65

Das Trihromanilin wurde durch seinen Fp. 119—120°, Fp. des Acetylderi-
vates 234 —235° und des mit Aethylnitrit daraus entstehenden Tribrombenzols
1151160 (statt 118.5 Stiiber) identificirt. Diese Siéure wird weiter untersucbt
werden.
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Dinatriumlactat entsteht, welches dann weiter in  Natriumlactat
itbergeht.

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 ithylenmilchsaurem Natron“. Es entstehen hier also aus einer
cinheitlichen Muttersubstanz zwei Modificationen der Milchsiure, und
zwar schiitzungsweise in gleicher Menge.

Die Trennung beider Salze gelang tiberraschend schnell und voll-
stindig unter Anwendung von Alkohol. Die zuerst in mdglichst wenig
kochendendem 98 proc. Alkohol bereitete Losung beider Salze liess
beim Abkthlen und lingeren Stehen das hydracrylsaure Natron fast
volistindig auskrystallisiren. Mit absolutem Alkohol gewaschen und
einmal aus kochendem 95proc. Alkohol umkrystallisirt, erwies sich
das Salz als véllig rein und ist mit dem, durch die Mittheilungen von
Wislicenus !) so scharf charakterisirten hydracrylsauren Natron,
identisch. Die Mutterlauge des rohen Natriumhydracrylats hinterliess
beim Verdunsten ein Salz, welches in wenig kochendem absoluten
Alkohol geldst, beim Erkalten in compacten Massen krystallisirt er-
halten wurde: das dthylenmilchsaure Natron.

Das #thylenmilchsaure Natron ist in kochendem absoluten Alkohol
so léslich, dass die Losung beim Erkalten ginelich erstarren kann.
Bestimmte Krystallformen liessen sich nicht erkennen. Das Salz ist
ausserordentlich leicht zerfliesslich und trockuoet im Vacuuwm zu einer
opalisirenden, spréden Masse ein, welche den Natrinmgehalt des
wasserfreien Natriumlactats besass.

Beim Abscheiden der freien Aethylenmilchsiure durech Ausschiit-
teln der mit Schwefelsiure versetzten Salzldsung mit Aether wurde
nach dem Eindampfen der wiissrigen Lésung der gewonnenen Aethylen-
milehsdure die Bildung eines in Aether und Wasser wenig ldslichen,
unter 100° schmelzenden Kérpers beobachtet, welcher beim Kochen
mit Zinkoxyd, Zinkcarbonat und Wasser langsam atbylenmilchsaures
Zink lieferte, und demnach als ein Anhydrit der Aethylenmilchsdure
angesprochen werden darf.

Das éthylenmilchsaure Zink trocknet za einem farblosen, sproden,
durchscheinenden Gummi, oder zu einer krystallinisch erstarrten, festen
Masse ein, welche ungemein zerfliesslich ist, sich selbst in kaltem,
absoluten Alkohol mit Leichtigkeit vollig auflost, beim Trocknen in
erhhter Temperatur ein in Wasser unldsliches, basisches Salz liefert
und nicht natronfrei erhalten werden konnte.

Die Bildung der Aethylenmilchsiure und der Hydracrylsdure aus
Acrylsiure ist ein experimenteller Beweis fiir das Nichtvorhandensein

1) Ann. Ch. et Ph. Bd. CLXV], 1.
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der Methylgruppe in der Acrylsiure. Ohne zur Zeit auf weitere Be-
trachtungen einzugehen, will ich nur constatiren, dass nicht nur die
Bildung der Hydracrylsiure und das Nichtauftreten methylhaltender
Milchsiduremodificationen, sondern auch allein schon fiir sich, die
Existenz dreier Monochlorpropionsiuren zur Annahme einer der Wis-
licenus’schen Formel fiir Acrylsiure identischen oder &hnlichen La-
gerung der Acrylsiureelemente zwingt.

Diese drei Monochlorpropionsduren sind: 1) die aus Laectyl-
chlorid erbaltene; 2) die durch von Richter!) aus f-Jodpropion-
sdure und Chlor dargestellte und 3) die aus Acrylsdure und Salzsiure
entstehende 2),

Die von Tollens gebrauchte Formel der Aerylsiure ldsst aber
nur zwei Monochlorpropionséiuren zu, und ist diese Formel deshalb
zu verwerfen,

II. Die Oxydationsprodukte des Acroleinbromids durch
Salpetersiiure.

VYon Ed. Linnemann und C. Penl.

Das durch Vereinigen von Acrolein und Brom entstehende Aecro-
leinbromid stellt zunéchst eine dicke Fliissigkeit dar. Hr. L. Henry3)
hat es als einen festen Korper beschrieben, in welchen das Fliissige
in Beriihrung mit Salpetersiure, ohne oxydirt zu werden, iibergehe.
Allein diese Umwandlung des fliissigen in das feste Acroleinbromid
durch Salpetersiure findet durchaus nicht immer statt; und eben so
wenig wird das Festwerden ausschliesslich durch Salpetersdure be-
wirkt, denn es tritt aunch ein beim Stehen des Acroleinbromids unter
Wasser, oder beim Fiirsichverbleiben des fliissigen, wobei es nach
lingerer Zeit entweder theilweise oder ginzlich fest wurde.

Das unter Salpetersiure fest gewordene Acroleinbromid kanu,
entgegen den Angaben des Hrn. Henry aus Wasser nicht umkrystalli-
sirt werden, dagegen aus kochendem Benzol. Es stellt mikroskopische
Sédulen dar, welche bei + 669 C. schmelzen. In geschmolzenem Zu-
stande hat es hochst merkwiirdige Eigenschaften und zersetzt sich
schon bei missiger Temperaturerhéhung ungemein leicht. Das unter
Wasser fest gewordene Acroleinbromid war in Benzol etwas leichter

1)y Z. f. Ch. 1868, 450.

2) Ann. Ch. et Ph. 163, 95.

3) Diese Ber. VII, 1112. — Bei diesem Anlasse will ich mir angesichts der
Mittheilung des Hrn. Henry tiber die Existenz des , Allylaminbromids ¢, diese
Ber. VIII, 399, welche Mittheilung ibrigens mehrfach Falsches enthiilt, erlauben
darauf hinzuweisen, dass ich bereits vor Jabren die Existenz dieser Verbindung an-
gezeigt habe {Ann. Ch. et Ph. 163, 95), aber auch heute mich noch nicht veran-
lasst sehe, da meine Prioritit gewahrt bleibt, die lingst vollendete, genaue Unter-
suchung vor Abschluss meiner Versuche iiber das Verhalten des -salpetrigsauren
Allylamins bekannt zu geben. Linnemann.
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l6slich, krystallisirte dbrigens in genan denselben mikroskopischen
Formen und schmolz bei + 60° C. Beim Aufbewahren ging dieses
feste Acroleinbromid von selbst, unter gelinder Bromwasserstoffent-
wicklung wieder in das flissige iiber, welchem die Eigenschaft unter
Wasser fest zu werden, darchaus noch nicht verloren gegangen.

Das frisch bereitete fliissige oder theilweise feste Acroleinbromid
oxydirt sich mit Salpetersiure vom spec. Gewichte 1.42 schon in der
Kilte stiirmisch. Auch verdiinnte Salpetersiure oxydirt es leicht, in der
Kilte langsam, in der Wirme schneller. Das feste Acroleinbromid
macht hier keine Ausnahme; es l5st sich schon bei gewdbnlicher Tem-
peratur unter Oxydation langsam selbst in einer Salpetersiure vom
spec. Gewicht 1.42, welche zavor mit zwei Volumina Wasser ver-
diinnt warde.

Die Angabe des Hrn. Henry, das Acroleinbromid sei durch
Salpetersiure nicht oxydirbar, ist demnach falsch.

Die Oxydationsprodukte des Acroleinbromids sind bromhaltige
organische Siuren. Ihre Natur ist jedoch verschieden, je nachdem
man mit cone. Salpetersiure oder mit verdiinnter in der Kiilte arbeitet.

Mit Salpetersdure vom spec. Gewicht 1.42 verlduft die Reaction
beim Vermischen so stiirmisch, dass man anfangs kiihlen muss; zu-
letzt wird erhitzt. Hat man die theoretische Menge Salpetersiure
verwendet, so verlduft die Reaction sehr glatt und man erhilt eine
Sdure von der Zusammensetzung der ,Bibrompropionsiure“. Nimmt
man einen Ueberschuss an Salpetersiiure, so bildet sich viel Oxal-
siure und es tritt eine ans kochendem Benzol umkrystallisirbare, bei
+ 93° C. schmelzende ,Tribrompropionsiure* auf.

Die im vorerwihnten Falle aus Acroleinbibromid entstehende
»Bibrompropionsiure, von der wir etwas iiber 1000 Gramm dargestellt
haben, hatte folgende Eigenschaften.

Sie war in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff 1§s-
lich, nicht destillirbar, zersetzte sich schon bei anhaltendem Erhitzen
auf 100° C. etwas unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Sie ist
an feuchter Luft zerfliesslich und 18st sich, wenn ganz rein, in reinem
Wasser nach allen Verhiltnissen auf. Sind jedoch nur Spuren von
Salzen oder Sduren, namentlich Salpetersiure vorhanden, so l3st sie
sich nicht nach allen Verhiltnissen in Wasser, sondern scheidet sich
als ein schweres Oel ab, welches ein bei mittlerer Temperatar 7 Mol.
H, O enthaltendes, bei — 5% C. erstarrendes Hydrat vorstellt. Dieses
Hydrat scheidet sich aus einer klaren Auflosung der reinen Siure in
reinem Wasser auf Zusatz einer Spur von Salpetersiure sofort als
Oel ab. Die nicht aufs vollstindigste gereinigte Séiure wird demnach
beim Behandeln mit Wasser zunichst stets als Oel erhalten.

Aus Wasser, Aether und Schwefelkohlenstoff, am schénsten aus
letzterem bei langsamem Verdunsten krystallisirt die Sdure in unter
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einander identischen Formen. Die Krystalle gehéren dem monoklino-
metrischen Systeme an und bestehen aus einer Combination der basi-
schen Endfiiche, einer dem stumpfen Winkel der Hauptaxe gegen-
iberliegenden Hemipyramide, und zwei dem spitzen Winkel der
Hauoptaxe zugekehrten orthodiagonalen Domen.

Durch Vorwalten der Endfiichen erscheinen die Krystalle tafel-
formig, die Hemipyramide bildet die weniger ausgebildeten Seiten-
fischen, und die beiden lebhaft glinzenden abstumpfenden Domen-
flichen driicken den Krystallen einen charakteristischen Habitus auf.

Messungen wurden bis jetzt nicht vorgenommen.

Auch beim Erkalten grésserer Mengen zuvor geschmolzener Siure
krystallisiren dieselben Formen, nur fehlen die abstumpfenden Domen-
fiichen und entwickeln sich die Hemipyramidenflichen und basischen
Endflichen so weit gleichmissig, dass ein rhombo&drischer Habitus
auftritt und die Krystalle schief verzerrten Prismen gleichen.

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

Saugt man die geschmolzene Siure in feinen Réhrchen aaf, lisst
erkalten und bestimmt den Schmelzpunkt, so findet man denselben
fast ausnahmslos bei + 51° C. Zerreibt man dagegen einen Krystall,
fiillt das Pulver (ohne also vorher zu schmelzen) in ein diinnes Rohr-
chen und bestimmt den Schmelzpunkt, so findet man denselben bei
-+ 630 C, bis - 64° C. Wiederholt man hierauf mit der so bei 64° C.
geschmolzenen Substanz nach ihrem Erstarren im Réhrehen die Schmele-
punktbestimmung, so findet man fast ausnahmslos den Schmelzpunkt
nun bei 4+ 51° C. Auch haben wir umgekehrt in einzelnen Fillen
die bei -4 519 C. geschmolzene Sdure, bei langem Verweilen bei
Temperaturen zwischen 53 und, 55° C., fest werden sehen, worauf
die Probe erst wieder bei + 64° schmolz.

Kurz, man hat es hier mit dem héchst interessanten und auch
seltenen Falle der Doppelschmelzigkeit einer und derselben Substanz
zu thun, welche auf einer Dimorphie beruht. Es ist uns denn auch
gelungen, die Bibrompropionséiure unter bestimmten Bediudungen in
ihrer zweiten, bei + 519 C. schmelzenden Form krystallisirt zu er-
halten. In dieser Form erstarrt sie fast immer, wenn die bei + 64° C,
geschmolzene Siure sich stark abkiihlt, ohne zu krystallisiren, dann
aber plétzlich bei niederer Temperatur fest wird; Bedingungen, die
eben vorhanden zu sein scheinen, wenn man mit Capillarréhrehen
operirt.

In Bezug auf die Eigenschaften der Salze dieser Sduren wollen
wir nur hervorheben, dags das Natronsalz unverdndert verdunstet und
aus Alkohol umkrystallisirt werden kann,

Vergleicht man nun die hier aufgezdhlten Kigenschaften unserer
Bibrompropionsiure aus Acrolcinbibromid mit den Higenschaften, wie
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diese Tollens von seiner S-Bibrompropionsiure aus Allylalkohol-
bromid angiebt, so wird man zugeben, dass wir Grund batten, unsere
Bibrompropionsdure fiir verschieden von der g-Bibrompropionséure zu
halten. Es war undenkbar, dass Tollens, der viele Schmelzpunkts-
bestimmungen ausfiihrte, diese stets nur mit zerriebener, zuvor nicht
geschmolzener Substanz vorgenommen haben solite; man konnte es
nicht fiir wahrscheinlich halten, dass nicht wenigstens in einzelnen
Fillen mit denselben Réhrchen nach dem Erkalten (also mit zuvor
geschmolzener Substanz) eine Controllscbmelzung vorgenommen wor-
den sei. Tollens beschreibt die Krystalle der g-Bibrompropionsiure
ferner als ,,rhombische Tafeln* und nach den, mit Hiilfe 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-
prionséure gar nicht moglich seien, da je zwei benachbarten Seiten-
flichen derselben gegen die Lothrichtung im entgegengesetzten Sinne
abweichen, die Kante an der stumpferen Ecke zudem sebr schief
steht. Kndlich erwihnt Tollens der charakteristischen, gldnzenden
Abstampfungsflichen an den spitzeren Seitenecken nicht; seine Siure
war uicht nach allen Verhiltnissen in Wasser 18slich und eines 6l-
formigen Hydrates erwihnte er gleichfalls nicht. Nur bedenklich auf-
tallend schien uns das Zusammenfallen des einen von uns beobachte-
ten Schmmelzpunktes mit dem von Tollens angegebenen Schmelz-
punkte der f-Bibrompropionsiure. Endlich entschlossen wir uns, um
klar zu sehen, genau nach der Tollens’schen Vorschrift g-Bibrom-
propionsiure darzustellen. Wir arbeiteten mit 13 Grm. Allylalkohol
und krystallisirten die erhaltene p-Bibrompropionsidure zuletzt aus
Schwefelkoblenstoff um.

Zu unserem wahrhaften Erstaunen war die erhaltene §-Bibrom-
propionsiiure mit der von uns ans Acroleiubibromid erhaltenen Bi-
brompropionsidure ,in jeder Beziehung identisch; sie zeigte ebenso
leicht den doppelten Schmelzpunkt, die Hydratbildung, und was die
Krystallform anbetraf, so durften wir nunmehr die krystallographi-
schen Beobachtungen des Hrn. Tollens mit Beruhigung bei Seire
lassen.

Bei diesem Controlversuche hatten wir, wie erwidhnt, nur mit
13 Grm. Allylalkohol gearbeitet und dennoch erkannten wir ohne
Schwierigkeit, dass bei Oxydation des Allylalkoholbromids mittelst
Salpetersdure in nicht unbetrdchtlicher Menge noch eine zweite, fliis-
sige, brombaltige, organische Siure entsteht. Sie ist in Wasser schwer
léslich, kann in Form ihres Natronsalzes unveridndert eingedunstet
werden und wird das Studium derselben von uns weiter fortgesetat
werden.

Wir haben oben erwihnt, dass die Oxydatiouspradukte des Aecro-
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leinbromids andere seien, wenn die Oxydation in der Kilte durch
verdinnte Salpetersiure stattfinde. Hier treten eine fliissige und eine
feste, krystallisirbare, bromhaltige Siure auf.

Die fliissige Sidure ist in Wasser schwer lislich, dagegen leichter
in Schwefelkohlenstoff. Sie kann aus ihrem eingedunsten Natronsalze
unveréndert abgeschieden werden. Das Natronsalz selbst krystallisirt
aus Alkohol als seidenglinzende, aus feinen Nadeln bestehende Masse,
welche ndherungsweise den Bromgehalt eines bibrompropionsaaren
Natrons besass.

Die feste Siure ist in Schwefelkohlenstoff unléslich, leicht in
Wasser und kann aus kochend bereiteten Chloroformlésungen beim
Erkalten krystallisirt erhalten werden. Im Vacoum getrocknet, schmilzt
sie bei 4989 C. und besass den Bromgehalt einer ,,Bibrommilch-
sdure®,

Wir werden das Studium der Oxydationsprodokte des Acrolein-
bromids weiter verfolgen.

Briinn, den 9. August 1875.

328. Carl Wachendorff: Notiz iiber nitrirte Benzylchloride.
(Vorlanfige Mittheilung.)
(Kingegangen am 12. August.)

Ueber nitrirte Benzylverbindungen liegen bis jetzt nur wenige
Untersuchungen vor. Beilstein und Geitner?!) haben iber diesen
Gegenstand die ersten Angaben vertffentlicht, spiterhin auch Gri-
maux?), der die Mittheilungen Beilsteins und Geitners iiber
Nitrobenzylchlorid bestiitigte und erweiterte. Eingehender haben Beil-
stein und Kublberg?) in ihrer schonen Abbandlung ,Ueber sub-
stituirte Alkohole und Aldehyde“ die Derivate nitrirter Benzyl- und
Benzylalverbindungen beschrieben. Indess beriihren alle diese Unter-
suchungen nur die Parareihe der Letreffenden Verbindungen, wih-
rend die isomeren Ortho- und Metaderivate, als deren Reprisentan-
ten die entsprechenden Nitroalkohole und Nitrobittermandeléle
gelten kdnnen, noch nicht dargestellt sind. Dass diese Kdrper, 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
kounnte nimlich beim Nitriren des Benzylchlorids nur das Paranitro-
benzylchlorid in grosserer Menge und Reinheit gewonnen werden,

1) Ann. Chem. Pharm., 139, 831.
4) Apn, Chem. Pharm. 146, 46.
3) Ann. Chem. Pharm. 147, 339.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalrg. ViIl.

—4
(2]





