
Das oben erwiihnte Entweichen von Ammoniak beiffi Erhitzen 
des isathionaauren Salzes wiirde die Bildung eines sauren diiehthion- 
sauren Salzes erkllren. Ein saures Salz miisste sich aber  leicht in 
das neutrale Salz iiberfiihren lasseu. Dieses ist jedoch nicht der Fall, 
denn sattigt man die Mutterlaugen mit alkoholischem Ammoniak und 
concentrirt sie, sei ea auf dem Wasserbade oder iiber Schwefelsilore, 
so stellt sich nach kurzer Zeit die saure Reaction wieder ein. 

Diese Eigenschaft der fraglichen Verbindung rechtfertigt die An- 
nahme e k e s  gebildeten Estersalzes von folgender Constitution: 

H O - - - C H ,  SOBONH, 

CH, CH, 

SO,O---CH,  

! 

! 

Ein solches Salz muss sich natiirlich beim Concentriren seiner 
Losungen zersetzen und unter Wasseraufnahme in isathionsaures Am- 
monium und freie Isithionsaure zerfallen. 

Es ist mir bia jetzt nicht gelungen, auf  diese Weise is&thionsaores 
Ammonium vom Schmpkt. 130° zn erhalten reap. die Reaction zin 
Ende zu fiihren. 

Dieses Salz ist es wohl auch,  welches dem Priiparate FOD 

S e y b e r t h  noch angehaftet hat. 
Die kleinen Mengen, in weichen es stets auftritt, seine hygro- 

skopiachen Eigenachaften und seine leichte Zersetzbarkeit erschweren 
die Untersuchung ungemein, jedoch hoffe ich , dass ein fortgeeetatea. 
Studium der betreffenden VorgHnge mir es ermoglicht, zu entscheiden, 
ob bier wirklich ein solchea Estersalz vorliegt oder nicht. 

E r l e n m e y e r ' s  Laboratorium in Miinchen. 

411. Emil  Erlenmeyer:  Ueber die Constitution der Phengl- 
halogenpropionsanren. 

(Eiogegangen am 11. August.) 

Den Halogenwasseratoffadditionsprodukten der Zimmtsaure ist von 
verschiedenen Seiten die Constitution 

zugeschrieben worden. Nach meinen Erfahrungen iiber die Additions- 
produkte der sogenannten ungesittigten Verbindungen und deren Zer- 
setznngsprodukte spricht mehr Wahracheinlichkeit fiir die Annahme, 
dass aich das  Halogen in  der Brom- und Jodhydrozimmtsaure nicht 
in der EL-, sondern in  der p-Stellung befindet, dass dagegen in den 
l'henylhalogenmilchsainren von Q l a s e r  daa Halogen die a- und das 
Hydroxyl die !-Stellung einnimmt. 

C s H , - - - C H , - - - C H X - - - C O O H  
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Die der meinigen entgegengeeetzte Annahme ist bekanntlich aus 
Untereuchungen und Betrachtungen von G l a s e r  und von F i t t i g  hervor- 
gegangen. G l a s e r  bat den Unterchlorig- und Unterbromigshre- 
additionsprodukten der Zimmtsiiure die Constitution: 

C , H ,  - - -CHCl(Br)  - - - C H O H - . - C O O H  
zuerkannt, weil diese beiden Phenylhalogenmilchsiureo beim Erhitzen 
init Wasser ein Halogenatprol liefern, dessen Constitution er durch 
die Formel: 

C, H, --- C Cl (Br)=:= CH, 
auedriicken zu miisseu glaubte. E s  verstand sich dann weiter von 
selbst, dass fiir die durch Wasser und Katriumamalgam aus den 
Phenylhalogen~ilchsiuren entstebende Phenylmilchsaure die Con- 
stitution : 

und ferner fiir die daraus durch Cblor-, Erom- und Jodwasserstoff 
erbaltenen Phenylhalogenpropionsauren die Constitution : 

angenommen werden musste. 
In  neuerer Zeit bat nun F i t t i g  direct durcb Addition von Brorn- 

wasserstoff und von Jodwasserstoff zu ZimmtsHurel) zwei Phenylhalogen- 
propionsauren dargestellt, welche sich nicht nur selber als identisch mit 
den entsprechenden G 1 aser’schen Phenylhalogenpropionsauren erwiesen, 
sondern sie lieferten auch durch Wassweinwirkung eine mit der 
G l a s e  r’schen Phenylmilchsaure identiscbe Phenylhydroxypropionstiure. 
Auf Gruod dieser Wahrnehmung, ganz besonders sber  auf Grund der 
Beobachtung, dass die Alkalisalze der Phenylhalogenpropionsluren in 
wiiseeriger Liisung der Hauptsache nach in Styrol, Kohlenslure und 
Halogenmetall zerfallen, hi l t  es auch F i t t i g  fiir in sehr hohem Grade 
wahrscheinlich , dass das Halogenatom und die Carboxylgruppe in 
diesen Sluren rnit deui gleichen Kohlenstoffatom verbunden sein 
miiesen, wenn sich diese Gruppe beim Eeutralisiren der Sauren von 
der Kette ablosen sol]. P i t t i g  sagt weiter (Ann.Chem.Phnrm. 195,170): 
,, Die Additionsprodukte von s o l c h e  n ungesattigten Sauren, deren 
Constitution die Erfiillung dieser Bedingung unmoglich macht, erleiden 
keine derartige Spaltungu. ,,In der Bromhydrozimmtsaure ist diese 
Bedingung erfullt, denn diese Saure ist unzweifelhaft nach der Formel: 

C, H, - . - C H 2  - - C H B r  - - - C O O  H 
constituirt; sie lasst sich leicht in Phenylmilchsiiuru umwandeln und 
entsteht H U E  dieser durch Eiri wirkung ron Bron~wasserstoffsiiure, die 

CGH, -.-CH, - . - C H O H - - - C O O H  

C,j 115 --- C H ,  -.- C H X - - -  C O O  H 

I )  Es ist iiiir bis jetzt niclit gelungen, ein Salzsiiureadditionaprodukt der Zimult- 
stiure darzustellen, nuch wollte es  inir iiicht gltickeu, zu Paranitro- und zu Para- 
sulfozirnnitsgure Hroiiiwasserstotf zu addiren. 
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Phenylmilchs6ure aber kann nach den Arbeiten von S w a r t 8  (Syn- 
these der Zimmtsiiure aus a-Bromstyrol) und G l a s e r  nur nach der 
Formel : 

.OH 
C, H, - * - C H ,  -.-C H <  

'CO---O H 
constitnirt sein'. 

Ware die Bromhydrozimmtsaure ron G l a s e r  und ron F i t t i g  
wirklich Phenyl-a-brompropionsaure, so miisste die Amidosaure daraus 
Phenylalanin sein und sich gegen Salzsiiure ganz anders verhalten 
wie die AmidosLure von F i t t i g ' s  Schiiler P o s e n .  Sie diirfte vor 
allen Dingen kein Chlorarnmonium bilden, wenn man sie niit Salz- 
saure auf dem Wasserbad nbdampft. Man k6nnte achon vorhereagen, 
dass  dae Bromwasseretoffadditionsprodukt der Paracumarsaure - vor- 
auegesetzt, dass durch den Eindusa der Hydroxylgruppe in dem Phenyl 
die Anlagerung von Brom und Wasserstoff nicht in anderem Sinne 
erfolgt - mit Ammoniak kein Tyrosio liefern wiirde. Ich habe mich 
aber  auch durch einige in Gemeinschaft mit meinem Assistenten 
Herrn A. L i p  p ausgefiihrte Versuche iiberzeugt, dass das  betreffende 
Ammoniakprodukt kein Tyrosin ist. 

Die Grundlage, auf welcher G l a s e r  seine oben erwiihnten Con- 
stitutionsformeln aufgebaut hat, ist unzweifelhaft in der von ihm 
angestellten Betrachtung (Ann. Chem. Pharm. 154, 167) zn suchen: 
,,Die Bestandigkeit dieser gechlorten Verbiudung (des p-Chloratyrols), 
welche der des Chlorbenzols nahe komrut, erkliirt sich leicht aus der 
Formel : 

i n  welcher das Chloratom mit einem Kohlenstoffatom in Bindung steht, 
welches durch d r e i  seiner Affinitiiten mit Kohlenstoff gesattigt ist''. 

Ware diese Betrachtung richtig, so miisste das p-Chlorstyrol 
identisch sein mit dem Chlorstyrol, welches F r i e d e l  durch wein- 
geistiges Kali RUS dem Produkt der Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Acetophenon erhalten hat, und dieses miisste verschieden 
eein von dem a-Chlorstyrol. Wie das Experiment ergeben hat, iet 
nicht das p - ,  sondern das n-Chlorstyrol identisch mit dem Chloriir 
oon F r i e d e l ,  so dass also gerade in dem weniger bestandigen a- 
Chlorstyrol das Chloratom mit einem Kohlenstoffatom in Bindung 
steht , dessen drei iibrige Affinitiiten durch Kohlenstoff geslttigt sind, 
in dem bestiindigeren p -  Chlorstyrol befindet sich dagegen das  Chlor- 
atom mit einem Kolilenstoffatom in Bindung, ron dessen drei iibrigen 
Affinitiiten e i n e  durch Wasserstoff und nur zwci durch Kohlenstoff 
geeiittigt sind I) .  

C, H, ---CCI=:=CH,, 

1 )  E i n  analages Verhalten finden mir bei den beiden Chlorpropylenen. 
Berichte d. D. chem. Geseilschalt Jnhr;. SI1. 1OG 
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Es ist hiernach wohl sehr wahrscheinlich, dass die von G l a s e r  
und ron F i t t i g  dargestellten Sliuren dorch folgende Formeln auszu- 
driicken sind: 

C6 H, -.. C €1 X--- C H 2 C O O  11, C6 H 5 --. CH 0 H--- C H, C 00 H, 
C, H, --- C H  O H - - - C H X C O O H .  

W i r  sind damit beschgftigt, \-on dem Phenyliithylaldehyd dorch Blau- 
siiure und Salzsaure resp. Ammoniak, Blausaure und Salzsaure zu d e n  
a-Substitutionsprodukten der Phenylpropionsiiure zu gelangen. 

412. Pih. Oreiff: Ueber einige new Farbstoffe. 
V o r 1 ku fige Mitt h e i 1 u n g. 

[Nittheilung aus dem chem. Laborat. der Acad. d. Wissensch. in Minchen.] 
(Eingegaugea am 10. August.) 

Vor einer Reihe ron  Jahren babe ich mich mit dem Chloranit 
ah sehr reactionsfghigem Korper beschaftigt I )  und in neuerer Zeib 
aoch sein Verhalten gegen Dimethylanilin, Methyldiphenylamin und 
Diphenylamin studirt. 

Da sich die HH. S c h u l z  und N e u h o f f e r  (diese BerichteX, 1792) 
die Einwirkung der Chinone auf Amine vorbehalteri haben, so hiitte 
ich selbstredend von einer beziiglichen Publication Umgang genom- 
men, wenn nicht die von mir aufgefundenen Reactionen schon durch 
Patentbeschreibung reriiffentlicht wiiren uud in die Technik Eingang 
gefunden batten. Lfsst man einen Theil Chloranil (nach Gr i ibe’e  
Vorschrift dorgestellt) auf zwei Theile Dimethylanilin einwirken, so 
beobachtet man schon in der Kalte eirie tiefblaue Farbung durch die 
ganze Masse, durch Erwarmen auf circa 50° vollendet sich die Reaction 
in  der Weise, dass eine schon broncegliinzende Schmelze resultirt, 
die in Wasser unloslich, an Alkohol und Essigaaure einen tief blau- 
rioletten Farbstoff von grosser Reinheit abgiebt. Verwendet man 
statt Dimethylanilin Methyldiphenylarnin , so erhalt man einen blauen 
Farbstoff, der an Schonheit das feinste Blau iibertrifft. 

Die Reactionen verlaufen sehr glatt und geben hohe Ausbeuten. 
Die Sulfurirung der gereinigten Reactionsprodukte geht schwie- 

riger von statten als diejenige des Triphenylrosanilins. 
Mit der Feststellung der Bildungsweise und Constitution bin icb 

beschiiftigt. Wie es scbeint wirkt 1 Mol. Chloranil auf 2 Mol. Di- 
methylanilin u. s. w. und die Reaction ist durch den Chinonsauerstoff 
bedingt. 

Chinon giebt sammtliche Reactionen wie gechlorte Chinone, die 
Reaction erfolgt indess nicht so leicht und die erhaltenen Produkte 
zoigen nicht die glanzenden fiirbenden Eigenschaften. 

I )  Zeitschrift fur Chemie 1868,  340. 


