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Gefunden. Berechnet. 

N 9.62 9.33 
S 10.66 10.22. 

Diese Verbindung ist also isomer mit dem Diacetylthioanilin von 
M e r z  rind W e i t h  (loc. cit.), das sie durch Einwirknng von Acetyl- 
choriir auf Thioanilin erhielten. 

C , H 4 N H 2 + 2 ~ ,  H , O C ~  = 1 C6H4 N H z  
'6 H 4 * N H * C 2  H 3  

+ 2 HC]. 1 C, 13, . N H .  C, H ,  0 
Aus demselberi Grunde, wie ich oben anfuhrte, glaube ich, dass 

meiner Verbindung die Structur 

zukon:mt. 
Versuche dieses Derivat aus S, C1, und Acetanilid darzust,ellen, 

gaben bis jetzt keinen Erfolg. 
Das Henzoylderivat wurde erhalten indem man Benzoylchlorur zu 

eirier L6sung von Thioanilid in wasserfreiem Aether tropfen zu liess. 
Es ist wenig liislich in kaltem, besser in siedendem Alkotiol, und 

krystallisirt in Pliittchen, die bei 150° schmelzen. 
Eine Stickstor- und eine Schwefelbestimmung stimmen geriau mit 

der Formel 

Gefunden. Berechnet. 

N 7 6.6 
S 8.5 7.54 

Schliesslich spreche ich Hrn.  J a  n s e  meinen freundlichen Dank 
aus fur das Wohlwollen, womit er mich bei diesel Arbeit so eifrig 
unterst,iitzt hat. 

B u r  u m , (Frierland-Holland) 24. October 1575. 

419. B. To l l en  8 :  Bemerkungen zu der vorlaufigen Mittheilung 
von Linnemann und P e n l :  Die Oxgdationsprodukte des 

Acrolein br omid s d nr c h Salp eter s aure . 
(Diese Berichte VIII, 1097.) 

(Eingegangen am 9. November.) 
Mit eincr gewissen Gereiztheit bat sich Hr. L i n n e m a n n  in 

einigcau Abhandlungen iiber Arbeitcn, welche von verschiedenen That- 
sachen und Theorien aus der Allylgruppe handeln , geiiussertl), und 

* j  Diese Beriehte VI, 1520; VII, 854; VIII, 1095. 



zwar speziell uber die Untersuchungen, welche ich in Gerneinschaft 
rnit einigen Mitarbeitern ausgefubrt babel). 

Ich habe bisher geschwiegen, weil mir in meiner jetzigen Stellang 
die Zeit fehlt , weiteres , ausgedehntes, experimentelles Material iiber 
diase Gegenstande zu Tage zu fiirdern, und weil in E r l e n m e y e r ' s  
Laboratorium Versuche im Gange sind, welche entscheiden sollen, 
ob Li n n e  m a n  n '  s Auslassungen gegen meine Arbeiten wirklich die 
Berechtigung haben, welche man Angesichts der wegwerfenden Am- 
drucksweise dieses Chemikers vorauszusetzen veranlasst wird. Icli 
kann mir jedoch nicht versagen, zii der letzten Publication von Linn  e- 
mar in  und P e n 1  schon jetzt einige Benierkungen eu machen. 

L i n n em a n n zog aus vorlaufig angestellten Versuchen i n  einer 
friiheren vorlaufigen Notizz) den Schluss, dass die von ihrn durch 
Oxydation von Acrolei'nbibromid erhaltene Saure weder meine a noch 
meine /3-Bibrompropionsaure sei, in der neuen Mittheilung3) sagt er 
jedoch das Gegentheil, niimlich, dass das Oxydationsprodukt wirklich 
P-Bibrompropionsaure ist, dass also aus ,4cro lei 'n in der That  durch 
Verbinden mit Brom und Oxydiren d a s s e l  b e  Produkt entsteht, wie 
aus A l l y l a l k o h o l  bei derselben Operation und aus A c r y l s a u r e  4, 

beim Verbinden mit B r o m  
Statt nun mit seinem Irrthum zugleich auch den durch meine 

Pormeln ausgedriickten Zusammenhang der drei Substanzen Allylalkohol, 
Acrolei'n, Acrylsaure zueugestehen, scbweigt er dariiher und zwar, 
wie es scheint, weil er, als er noch das Gegentheil gefunden zii haben 
glaubte, grsagt batte 6): .dieses Resultat (die Nichtidentitst der 
erhaltenen Bibrompropionsiiuren) wiirde die Rehauptung, dass das 
Acrolei'n zum Allylallrohol nicht in dern VerhRltniss steht, wie es 
die T 0 1  1 e n  s'schen Formeln zum Ausdruck bringen, bestatigen, denn 
im leteteren Falle miisste das Acrolei'nbibromid bei der Oxydation die- 
selbe Bibrompropionsaure liefern, wie das Allylalkoholbrornid, was, 
soweit die Thatsachen bis jetzt sprechen, nicht der Fall ist.' 

Den Grund fiir seine f r i i h e r e  Meinung, die von ibm erhaltene 
Bibrompropionsaure sei nicht identisch mit meiner p-Saure , findet 
L i n  n e m  a n n  begreiflichrrweisr nicht i n  seiiien mangelhaftcn friiheren 
Reobachtungen, sondern er sucht i h n  darin, dass die in seiner neuesten 
Notiz aufgez~ihltrn Eigenschaften seiner Bibrompropioiisiiure aus 
Acrolei'nbromid mit den Eigenschafterr, welche ich von meiner /3-Rihrom- 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 156 ,  1 5 9 ;  167, 220; 167, 240. 
2 )  Diese Berichte VII, 8 6 9 .  
3 )  Diese Berichte VIII, 1097. 
4 )  Ann. Chem. Pharm. 167, 257 .  
5 )  Die von mir vertretenen Forineln des Allylalkohols, des Acrolei'ns und der 

Acrylsilure erhalten durch diese Arheiten ihres eifrigsten Gegners eine neue Stutze. 
6 )  Diese Berichte VII, 869. 

'36 * 
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propionsaure aus Allyalkoholbromid angegebeii habe, nicht in allen 
Punkten iibereinstimmen sollen. 

Zuerst wundert sich Li n n e  m a n n. dass der von ihm angegebene 
sogen. doppelte Schmelzpunkt der Siiure mir entgangen ist, und fragt, 
ob ich diese Restimmungen stets nur mit zerriebener, nicht zuvor ge- 
schniolzener SBure angestelit habe. I n  der That  habe ich zu diesen 
Schmelzversuchen, da  ich die Hygroscopicitiit der Siiure kannte, nur 
gepresste und zerriebene SBure angewandt, welche ich iiber Schwefrl- 
saurr getrocknet in das Schinelzriihrchen eingefiillt habe. Diese Sauren 
waren jedoch vorher, obgleich sie den Schmelzpunkt G4O zeigten, 
vielfach umgeschmolzen, denn durch dies Umschmelzen und Pressen') 
war eben das Aufriicken des Schrnelzpunktes auf 64" bewirkt worderi. 
Wenn ich erkalten lirss und wieder erwiirmte, habe ich in der That  
einigr Male einen niedriger liegenden Sclimrlepunkt bemerkt, jedach 
nicht fiir niithig gehalten, dies anzugeben, da  eine solche Erniedrigur~g 
durch mannigfache Ursachen wie geringe Quantitiiten beim Schmelzen 
entstandener Zersetzungsproduktr , angezogene Feuchtigkeit 11. s. w. 
entstanden sein konnte. 

Jetzt finde ich (R. die folg. Abhandlg.), dass bei vorsichtigeni Er- 
hitzen der trocken in's Schmelzriihrchen gebrachten S h - e  auf 64-66" 
und Vermeidung von Ueberhitzung der Schmelzpunkt nach dem Er- 
starren, wobei die Probe rasch wieder feat wird, fast immer 64-65" 
bleibt, dass er jedoch bri weniger vorsichtigem Erhitzen auf 
70-100°, . wobei die erkaltete Saure zuweilen lange fliissig bleibt, 
herabgedriickt wird, und es ist klar, dass bei L i n n e m a n n ' s  Ver- 
fahren der Aufsaugung der vorher geschmolzenen Saure in Capillar- 
rahrchen ein vorgangiges Erwarmen dcr Saure iiber ihren Schmelz- 
punkt leicht vorkommen kann,  und man auf die L i a n e m a n n ' s c h e W e i s e  
riur bei grosser Vorsicht und unvollstandigcm Schmelzen ddr ursprung- 
lichen P-Bibrompropionslure den normalen Schmelzpunkt 640 findet. 

Dass die B-Saure verschiedene Krystallformen zeigt, welche durch 
Reriihrung mit Proben der entsprechenden Form willkiirlich hervor- 
gerufen werden kijnnen, haben M iin d e  r 2), W a g n e r  3, und ich be- 
reits angegeben, und es steht die von L i n n e m  a n n  beohachtete 
,, Doppelschmelzigkeit" mit dieser von u n s  beobachteten Eigenschaft 
der Saure in genauem Zusammenhang. (S. d. folg. Artikel.) 

Uebrigens kann L i n  n e m a n n nicht laugnen, dass ihm die Ueber- 
einstimmung des von ihm und mir gefundenen Schmelzpunktes 64" 
.bedenklich auffallend" erschien. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 167, 227. Zur Beschleunigung des Krystallisirens habe 
ich z uw e i l e n  den Inhalt der Schalen init etwas euruckbehaltener p-Bibrompropion- 
siiure in Beriihrung gebracht. 

2)  Diese Ber. IV, 806. Ann. Chem. Pharm. 167, 227. 
3) Ann. Chem. Pharm. 171, 341. 
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L i n  n e m a n  n wendet sich ferner gegen die von mir gewlhlte 
Bezeichnung ,rhombische Tafeln" und legt hier hirrein den Begriff 
,Tafeln des rhombisohen Systems". Ob eine solche Auslegung dieser 
allgemein gebrBuchlichen Benenuung fur verschobene Vierecke oder 
Rautenl )  zulassig ist, iiberlasse ich dem Urtheil Anderer; ich habe 
mich keineswegs uber das Krystallsystem der P-Bibrompropionsaure 
gelussert, im Gegenthei12) angegeben, dass wir nicht wissen, ob die zwei 
erhaltenen Formen verschiedenen Systemen angehijren, und gesagt, dass 
die rhombischen Tafeln an Chloralhydrat 3, erinnern, und finde des- 
halb L i n n e m a n n ' s  Bemerkung: ,,wir durften die krystallographischen 
Beobachtungen des Hrn. T o l l e  n s mit Beruhigung bei Seite legen', 
nicbt am Platz. 

L i n n e m a n n  monirt weiter, dass ich die von ihm (aus Wasser, 
Aether oder Schwefelkohlenstoff) erhaltenrn Abstumpfungsflachen a n  
den spitzen Seitenecken der Krystalle nicht erwahne; hierzu 
muss ich bemerken, dass mir solche Abstampfungsflachen a n  reiner 
Saure nach dem Schrnelzen niit oder ohne Wasser, sowie auch an 
Krystallen, welche sich aus der rohen Oxydationsfliissigkeit abgesetzt 
hatten, mikro- und makroskopisch nicht vorgekommen sind. An unreiner 
p-Bibrompropionsaure habe ich dagegen gelegentlich solche Ab- 
stumpfungen an den beiden spitzen Ecken oder meist nur an einer 
Ecke des Rhombus brmerkt, so dass Sechs- oder Fiinfecke entstanden 
waren. Dariiber, ob man Rhombentafeln, selbst wenn die iibrigen 
Winkel schief sind, mit dem Anlegegoniometer (mit einer Latitude 
von einigen Graden) niessen kann, iiberlasse ich Mineralogen, das vor- 
aussichtlich bejahende Urtheil zu fallen. 

Nach L i n n e m a n n  besteht noch ein Unterschied zwischen der 
von ihm dargestellten /LBibrompropionsaure und meiner Beschreibung 
darin, dass seine Saure ,in Wasser in allen Verhaltnissen lijslichU4) 
ist, wahrend M u n d e r  5) und ich fanden, dass ,van unserer Saure bei 
110 194 Theile in 1 Thai1 -Wasser liislich sind." Man kann von einem 
Korper, von dem beinahe 20 Theile in e i n e m  Theile Wasser sich 
lijsen, allenfalls sagen, dass e r  f a s t  in allen Verhaltnissen in Wasser 
lijslich sei, dass aber die Saure, wie L i n n e in a n  n behauptet, als fester 
Kijrper in allen Verhaltnissen sich in Wasser last, ist einfach unm6glich. 

Hinsichtlich der Zerfliesslichkeit der Saure 5 ,  ware vielleicht anzu- 
fuhren, dass sie unter einer Glocke neben einem Gefass mit Wasser 
zerfliesst, dass jedoch eine Menge von circa 12 Grm. sich in einer 
durch eine lose ubergedeckte Glocke vor Staub geschiitzten Schale 

l )  S. d. Figur Ann. Chem. Pharm. 167, 241.  
2 )  Ann. Chem. Pharm. 167, 227.  
3) Nach P-. G r o t h  (diese Ber. V, 676) krystallisirt dies monoklin. 
4 )  Trotzdem hat L i n n  e m  a n  n diese SBure aus Wasser krystallisirt erhalten. 
5 )  Ann. Chem. Pharm. 167, 228. 
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schon ILnger als zwei Jahre  fest erhalten hat, und dass man das 
Zerfliessen und Wiederkrystallisiren mikroskopischer Praparate der- 
selben (ahne Deckglas), j e  nachdem der Athem des Reobachtenden sie 
trifft, oder durch ein Blatt Papier davori abgehalten wird, sehr bequern 
und rasch beobachten kann. 

Zu L i n n e m a n n ’ s  Hydrat bemerke ich, dass M u n d e r  und ich 
die Abscheidung der /LSiiure durch Salpetersaure und Chlorcalcium 
eberifalls schon vor 2 Jahren beschriebenl) haben. Die Siiure scheidet 
sich olformig aus, wird jedoch nach einiger Zoit (bei Ariwendung von 
Salpetersiiure nach Einwerfung eines Kijrnchens von P-Bibrornpropion- 
siiure) unter der Flussigkeit fest. 

Aus L i n n e m a n n ’ s  neuester vorliiufigen Mittheilung scheint mir 
hervorzugehen, dass er meine Beobachtu~~gen bestatigt und nur hirr 
utid da  eine neue Beobachtung gernacht hat, wie es bei wieder- 
holungen iihnlicher Arbeiten rnit Henutziirig der vom Vorganger ge- 
lieferten Thatsachen kaum anders mijglich ist. Ferner aber, dass es  
xiur an L i n n e m a n n  gelegen hat, dass er die aus Acroleinbromid 
erhaltene Saure nicht gleich als /j-Kibrompropionsaure erkannt hat. 

420. B. To l l ens :  Ueber den Schmelzpunkt der $-Bibrom- 
propionsaure. 

(Eingegangen am 9. November.) 

Es sei erlaubt, einige von rnir kiirzlich gemachte Beobaehturigen 
iiber P-BibrompropionsBure, welche icli seit 2 Jahrcii \on zwei ver- 
achiedcnen Darstelluiigen auf bewahrt habe, mitzutleilen ; sie stiinmen 
einigermaassen zu L i  n n e m a n n ’ s  Mittheilungen und sind conform 
den von M i i n d e r  urid mir fruher angegebenen und eine Erweiterung 
der letzteren. 

Die SBuren zeigen nach wiederholtem Umschmelzen und Pressen 
constant den Schmekzpunkt 64 65O, falls ich den Schmelzversnch 
anstelle, wie es die Vorsicht erfordert, und wie wir ihn immer aus- 
gefiihrt haben; namlich , falls ich das Hechrrglas mit Wasvrr und 
den l+-Yu weiten Rohrchen, in welche die g e p u l v e r t e  S u b s t r t r i z  
gegeben ist, langsam auf die gewunschte Temperatur und n i  c h t v i e  1 
h o h e r  konimeri lasse, also z. R. bei 59-61” die Flsrnme losche, 50 

dass durch die Hitze ties unter dem Hecherglase befiridlichen S a n d -  
bades die Elitze auf ca. 6Su steigt. Lasse ich jetzt rasch oder larigsarn 
erkalten, $0 A g t  sich fast ohne Ausnuhmr wirder cler Sclinielzpnnkt 
64O, falls ich dagegen hoher oder gar Lis  zum Sieden des Wassers 

I )  Ann. Chem. Pharin. 167, 228.  




