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Das oben erwibnte Entweichen von Ammoniak beim Erhitzen
des isiithionsauren Salzes wiirde die Bildung eines sauren diisithion-
sauren Salzes erkliren. Ein saures Salz miisste sich aber leicht in
das neutrale Salz iiberfihren lassen. Dieses ist jedoch nicht der Fall,
denn sattigt man die Mutterlaugen mit alkoholischem Ammoniak und
concentrirt sie, sei es anf dem Wasserbade oder iiber Schwefelsiure,
so stellt sich nach kurzer Zeit die saure Reaction wieder ein,

Diese Eigenschaft der fraglichen Verbindung rechtfertigt die An-
nabme eines gebildeten Estersalzes von folgender Constitution:

HO--CH, SO,0NH,
CH, CH,

$0,0--CH,

Ein solches Salz muss sich natiirlich beim Concentriren seiner
Loésungen zersetzen und unter Wasseraufnahme in isédthionsaures Am-
monium und freie Isdthionséure zerfallen. )

Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, auf diese Weise isithionsanres
Ammonium vom Schmpkt. 130° zau erhalten resp. die Reaction zu
Ende zu fiibren.

Dieses Salz ist es wohl anch, welches dem Priparate von
Seyberth noch angehaftet hat.

Die kleinen Mengen, in welchen es stets auftritt, seine hygro-
skopischen Eigenschaften und seine leichte Zersetzbarkeit erschweren
die Untersuchung ungemein, jedoch hoffe ich, dass ein fortgesetates.
Studium der betreffenden Vorginge mir es ermdglicht, zu entscheiden,
ob hier wirklich ein solches Estersalz vorliegt oder nicht.

Erlenmeyer’s Laboratorium in Miinchen.

411. Emil Erlenmeyer: Ueber die Constitution der Phenyl-
halogenpropionsduren.
(Eingegangen am 11. August.)

Den Halogenwasserstoffadditionsprodukten der Zimmtsiure ist von

verschiedenen Seiten die Constitution
C¢H,---CH,---CHX---COOH

zugeschrieben worden. Nach meinen Erfabrungen iiber die Additions-
produkte der sogenannten ungesittigten Verbindungen und deren Zer-
setzungsprodukte spricht mebr Wahrscheinlichkeit fiir die Annabme,
dass sich das Halogen in der Brom- und Jodhydrozimmtsiure nicht
in der a-, sondern in der f-Stellung befindet, dass dagegen in den
Phenylibalogenmilchsioren von Glaser das Halogen die @- und das
Hydroxyl die g-Stellung einnimmt.
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Die der meinigen entgegengesetzte Anpahme ist bekanntlich aus
Untersuchungen und Betrachtungen von Glaser und von Fittig hervor-
gegangen. Glaser hat den Unterchlorig- und Unterbromigsiure-
additionsprodukten der Zimmtsiare die Constitution:

C¢H;--CHCI(Br)---CHOH---COOH
zuerkannt, weil diese beiden Phenylhalogenmilchsduren beim Erbitzen
mit Wasser ein Halogenstyrol liefern, dessen Constitution er durch
die Formel:
C,H,---CCI(Br)==CH,
ausdriicken zu missen glaubte. Es verstand sich dann weiter von
selbst, dass fir die durch Wasser und Natriumamalgam aus den
Phenylhalogenmilchsiuren entstehende Phenylmilchsdure die Con-
stitution:
C¢;H;---CH;--CHOH---COOH
und ferner fir die daraus durch Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff
erhaltenen Phenylhalogenpropionsiuren die Constitution:

C;H,---CH,---CHX---COOH
angenommen werden musste.

In neuerer Zeit hat nun Fittig direct durch Addition von Brom-
wasserstoff und von Jodwasserstoff zu Zimmtsiure!) zwei Phenylhalogen-
propionsiuren dargestellt, welche sich nicht nur selber als identisch mit
den entsprechenden G 1aser’schen Phenylhalogenpropionsiuren erwiesen,
sondern sie lieferten auch durch Wassereinwirkung eine mit der
Glaser’schen Phenylmilchsdure identische Phenylhydroxypropionséure.
Auf Grund dieser Wahrpehmang, ganz besonders aber auf Grund der
Beobachtung, dass die Alkalisalze der Phenylhalogenpropionsiuren in
wiisseriger Losung der Hauptsache nach in Styrol, Kohlensidure und
Halogenmetall zerfallen, hilt es auch Fittig fiir in sehr hohem Grade
wahrscheinlich, dass das Halogenatom und die Carboxylgruppe in
diesen Siuren mit dem gleichen Koblenstoffatom verbunden sein
miissen, wenn sich diese Gruppe beim Neatralisiren der Siuren von
der Kette ablosen soll. Fittig sagt weiter (Ann. Chem. Pharm. 195,170):
» Die Additionsprodukte von solchen ungesittigten Siduren, deren
Constitution die Erfiillung dieser Bedingung unméglich macht, erleiden
keine derartige Spaltung“. ,In der Bromhydrozimmtsiure ist diese
Bedingung erfiillt, denn diese Séure ist unzweifelbaft nach der Formel:

C,H,--CH,--CHBr---COOH

constituirt; sie ldsst sich leicht in Phenylmilchsiure umwandeln und
entsteht aue dieser durch Einwirkung von Bromwasserstoffsiure, die

1) Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, ein Salzsiureadditionsprodukt der Zimut-
siiure darzustellen, auch wollte es mir nicht gllicken, zu Paranitro- und zu Para-
sulfozimmtsiure Bromwasserstoff’ zu addiren.
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Phenylmilchsiiure aber kann nach den Arbeiten von Swarts (Syn-
these der Zimmtsfiure aus «-Bromstyrol) und Glaser nur nach der
Formel:
,OH
Ce¢H,---CH,--CH«
*CO---OH
constituirt sein“.

Wiire die Bromhydrozimmtsiure von Glaser und von Fittig
wirklich Phenyl-a-brompropionsduare, so miisste die Amidosiure daraus
Phenylalanin sein und sich gegen Salzséiure ganz anders verhalten
wie die Amidosdure von Fittig’s Schiiller Posen. Sie diirfte vor
allen Dingen kein Chlorammonium bilden, wenn man sie mit Salz-
siure auf dem Wasserbad abdampft. Man kdnnte schon vorhersagen,
dass das Bromwasserstoffadditionsprodukt der Paracumarsiure — vor-
ausgesetzt, dass durch den Einfluss der Hydroxylgruppe in dem Phenyl
die Anlagerung von Brom und Wasserstoff nicht in anderem Sinne
erfolgt — mit Ammoniak kein Tyrosin liefern wiirde. Ich habe mich
aber auch durch einige in Gemeinschaft mit meinem Assistenten
Herrn A. Lipp ausgefibrte Versuche iiberzeugt, dass das betreffende
Ammoniakprodukt kein Tyrosin ist.

Die Grundlage, auf welcher Glaser seine oben erwihnten Con-
stitutionsformeln aufgebaut hat, ist unzweifelbaft in der von ibm
angestellten Betrachtung (Ann. Chem. Pharm. 154, 167) zu suchen:
p»Die Bestindigkeit dieser gechlorten Verbindung (des g-Chlorstyrols),

welche der des Chlorbenzols nahe kommt, erkldrt sich leicht aus der
Formel:

C,H,---CCi==CH,,
in welcher das Chloratom mit einem Koblenstoffatom in Bindung steht,
welches durch drei seiner Affinititen mit Kohlenstoff gesittigt ist®.

Wire diese Betrachtung richtig, so miisste das g-Chlorstyrol
identisch sein mit dem Chlorstyrol, welches Friedel durch wein-
geistiges Kali aus dem Produkt der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Acetophenon erhalten hat, und dieses miisste verschieden
sein von dem «-Chlorstyrol. Wie das Experiment ergeben hat, ist
nicht das §-, sondern das a-Chlorstyrol identisch mit dem Chloriir
von Friedel, so dass also gerade in dem weniger bestindigen a-
Chlorstyrol das Chloratom mit einem Koblenstoffatom in Bindung
steht, dessen drei brige Affipititen durch Kohlenstoff gesittigt sind,
in dem bestindigeren - Chlorstyrol befindet sich dagegen das Chlor-
atom mit einem Kohlenstoffatom in Bindung, von dessen drei ibrigen
Affinititen eine durch Wasserstoff und nur zwei durch Kohlenstoff
gesiittigt sind 1),

) Ein analoges Verhalten finden wir bei den beiden Chlorpropylenen.
Berichte d. D. chem. Geseilschaft. Jahrg. XIL, 106
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Es ist hiernach wohl sehr wahrscheinlich, dass die von Glaser
und von Fittig dargestellten Saduren durch folgende Formeln auszu-
driicken sind:

C,H,--CHX--CH,COOH, C;H,--CHOH---CH,COOH,
C,H;,---CHOH--CHXCOOH.
‘Wir sind damit beschiftigt, von dem Phenylithylaldehyd durch Blau-
séure und Salzsiure resp. Ammoniak, Blausiure und Salzséiure zu den
a-Substitutionsprodukten der Phenylpropionsiure zu gelangen.

412. Ph. Greiff: Ueber einige nene Farbstoffe.
Vorlaufige Mittheilung.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Acad. d. Wissensch, in Minchen.]
(Eingegangen am 10. August.)

Vor ciner Reihe von Jahren habe ich mich mit dem Chloranil
als sehr reactionsfihigem Korper beschiftigt 1) und in neuerer Zeit
auch sein Verhalten gegen Dimethylanilin, Methyldiphenylamin und
Diphenylamin studirt.

Da sich die HH. Schulz und Neuhdffer (diese Berichte X, 1792)
die Einwirkung der Chinone auf Amine vorbebalten haben, so hitte
ich selbstredend von einer beziiglichen Publication Umgang genom-
men, wenn nicht die von mir aufgefundenen Reactionen schon durch
Patentbeschreibung verdffentlicht wiren uwnd in die Technik Eingang
gefunden bitten. Lisst man einen Theil Chloranil (nach Gribe’s
Vorschrift dargestellt) auf zwei Theile Dimethylanilin einwirken, so
beobachtet man schon in der Kilte eine tiefblaue Fidrbung durch die
ganze Masse, durch Erwirmen auf circa 50° vollendet sich die Reaction
in der Weise, dass eine schén bronceglinzende Schmelze resultirt,
die in Wasser unlgslich, an Alkohol und Essigsidure einen tief blau-
violetten Farbstoff von grosser Reinheit abgiebt. Verwendet man
statt Dimethylanilin Methyldiphenylamin, so erhilt man einen blauen
Farbstoff, der an Schénheit das feinste Blau d@bertrifft.

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 ich
beschiiftigt. Wie es scheint wirkt 1 Mol. Chloranil auf 2 Mol. Di-
methylanilin u. 8. w. und die Reaction ist durch den Chinonsauerstoff
bedingt.

Chinon giebt simmtliche Reactionen wie gechlorte Chinope, die
Reaction erfolgt indess nicht so leicht und die erhaltenen Produkte
zeigen nicbt die glinzenden firbenden Eigenschaften.

1) Zeitschrift fur Chemie 1868, 340.



