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Es liest sich dann auch, wie F i t t i g  eelbst zugiebt, die Bildung 
des Styrols aus Phenylhalogenpropionsaure beim Behandeln rnit koh- 
leneaurem Natron leichter verstehen, ale wenn man mit G l a s e r ,  
F i t t i g ,  A n s c h i i t z  und Anderen das Halogen in der a-Stellung an- 
nimmt. Das anfangs entstehende Natriurnsalz der Phenyl-/?-halogen- 
propionsiiure erleidet durch die grosse Verwandtschaft des Natriums 
zurn Halogen eine innere Zersetzung, z. B.: 

C, H,  -.- C H B r - . -  C H z  Br C,H, -.- C H  - - -  C R ,  + - !  - 
N a O - - C O  N a  0 --- co 

Das so gebildete innwe Esteranhydrid, oder mit F i t t i g  zu reden 
Lacton, ist aber nicht existenzfahig, es  spaltet sich sofort in Styrol 
(C,H,---CH==CH,) und Kohlensaure, wie leicht zu sehen ist. Es scheint 
mir, dass solche inneren Anhydride iiberhaupt erst dann existenzfahig 
sind, wenn sie mindestens die Gruppe 

C T  -c - - -coy  
0 .> 

enthalten, welche bekanntlich auch in den Anhydriden der Bernstein- 
siiure und deren kohlenstoffreicheren Analogen, in dem Phtalsaure- 
anhydrid, den Phtalei'nen etc. rorhanden ist. Ich glaube deshalb auch 
nicht, dass die Terebinsiiure so constituirt ist,  wie es  F i t t i g  an- 
nimmt, sondern so: 

und ich denke mir alle derartigen Anhydride, wenn sie keinen dop- 
peltgebundenen Kohlenatoff enthalten, in analoger Weise construirt. 

81. Emil  Erlenmeyer : Ueber Phenylbrommilchsanre. 
(Eingegangeu RUI 16. Febr. 1880; verlesen in der Sitzuug von Brn. A. Pinner.) 

I n  seinen hiittheilungen uber einige Derivate der Zimmtsaure 
giebt G l a s e r  ') an, dass sich beim Behandeln von Phenylbrommilch- 
saure rnit weingeistigem Kali das Kaliumsalz einer Saure bilde, welche 
die Bestandtheile der Zimmtsiiure + 1 Atom Sauerstoff enthiilt; ernennt 
sie Phenyloxyacrylsiiure. Als er dieselbe rnit verdiinnter Schwefel- 
saure aus dem Kalisalz freimachte und die Fliissigkeit der Destilla- 
tion unterwarf, ging ein Oel fiber, das die Bestandtheile von Styrol 

tihnlich constituirt sind, das Halogenatom in der p-Stellnng entbalten. So ist auch, 
wie aus Versuchen hen-orgeht, die Hr. N a r x  auf meine Veranlassung angestellt hat, 
das Jodwasserstoffadditionsprodukt der Crotonshre nicht, wie H e m i l i a u  angiebt, 
a-, sondern p-Jodbuttersuure. 

* )  Ann. Chem. Pharni. 147, 98. 
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+ 1 Atom Saoerstoff enthalt. G l a s e r  nennt es Oxystyrol und giebt 
noch an, dass es sich mit saorem schwefligsnuren Natron verbinde. 

Ich war  nun vor Kurzem durch theoretische Betrachtungen iiber 
meine I )  im Jahre 1864 an der Phenyldibrompropionsiiure und der 
Phenylbrommilchsiiure gemachten Beobachtungen, die ich gleich niiher 
angeben werde, und durch Vergleichung derselben mit den Beobach- 
tungen von G l a s e r  ZII der Vermuthung gefiihrt worden, dass 1) die 
Phenyloxyacrglsaure Glaser ’a  eine wahre Oxysiure sei, die zur Phe- 
nyldibrompropionsaure in derselben Heziehung stehe wie das Aethen- 
oxyd zu dem Aethenbromiir, dass aher  2) das  aus  der Phenyloxy- 
acrylsiure unter gleichzeitiger Bildung von Kohlensaure entstehende 
Oxystyrol Phenylgtbylaldehyd sein miisse. 

Als ich mit der experimcntellen Priifung dieser Vermothungen 
beschiiftigt war ,  theilte mir zwar mein Freund B a e y e r  mit, dass e r  
das Oxystyrol bereits als Phenylathylaldehyd erkannt habe, ich liess 
mich dadurch aber von der Fortsetzung meiner Untersuchungen iiber 
die substituirten Phenylpropionsaoren nicht abhalten. 

Was nun meine frijheren Beobachtungen betrifft, so hatte ich (1. c.) 
gefunden, dass beim Behandeln der Phenyldibrompropionsaure rnit sie- 
dendem Wasser zwei Processe neben einander herlaufen : 

1) C, H, --- C H B r  --- C H B r  -.- C O O H  + H O H  

2) C,H,  - - - C H B r - - - C H B r - - -  C O O H  
= C, H, --- C H O H  --- C H B r  -.- C O O H  + BrH 

= C , H ,  --- C H  =:= C H B r  + C O ,  + BrH.  
Der  erste von diesen Precessen bedarf keiner besonderen Er- 

klgrung. 
Den Verlnuf des zweiten dachte ich mir so: Der Wasserstoff des 

Carboxyls vereinigt sich mit dem Brom des dem Phenyl benachbarten 
Radicals C H Br, das dadurch freigewordene Aequivalent Sauerstoff des 
Carboxyls vereinigt sich mit dem entbromten C H  zu einem inneren An- 
hydrid, das aber nicht bestandig ist und in  Kohlensiiure und Brom- 
styrol zerfallt. 

Beim Kochen der durch den ersten Process entstandenen Phenyl- 
brommilchsiiure mit Wasser hatte ich (1. c. 554 u. 555) die Rildung 
von Bromwasserstoff und das Auftreteu eines aromatischen Geruchs 
beobachtet, der dem des Bromstyrols sehr ahnlich war. Als ich nun 
kiirzlich den Phenyliithylaldehyd nach Ra  d z i  s z e w s  k i 2) dargestellt 
und mich iiberzeugt hatte, dass der Geruch dieses Aldehyds sehr a n  
den des Bromstyrols erinnert, war  ich gar nicht mehr im Zweifel, 
dass derselbe aus der Phenylbrommilchstiure beim Kochen mit Wasser 
in folgender Weise entstehen miisse: 

l )  Zeitschr. f. Chem. 1864, 546. 
a) Diese Berichte IX, 353. 
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,O\ 
C6H5-- CHOH-- CHBr - - -  COOH- HBr= C,K,--- CH - - -  bH-- COOH 

Phenylbrommilchsiiure P henyloxyacryl&nre 

Diese letztere bilde dann in analoger Weise wie die Phenyldibrom- 
propionsiiure zunachst ein unbestandiges Lacton: 

0 ---co .,ox, , !  

C,H, - - - C H - - - ~ H - - - C O O H  = C ~ H ~  ---CH---CHOH, 
das sich in Kohlenslure und Hydroxystyrol resp. Phenylvinylalkohol, 
C,H, .-- CH = I =  CHOH, spalte. Dieser werde aber dasselbe Verhal- 
ten wie der Vinylalkohol selbst (der sich nach W i s l i c e n u s  1) sofort 
nach seinem Entstehen in Aethylaldehyd umsetzt) zeigen und Phenyl- 
ithylaldehyd bilden : 

C,H,- . -CH-.-CHOH = C,H5-.-CH,---CBO. 
Die  weitere Beobachtung (I. c. 555), dass die Fliissigkeit von der 

Behandlung der PhenylbrommilchsHure mit Wasser und Natriumamal- 
gam, nachdem dieselbe rnit Salpeterstiure ubersittigt nnd das  Brom 
daraus mit Silbernitrat gefallt war ,  beim Sattigen rnit kohlensaurem 
Natron eine betrtichtliche Abscheidung von metallischem Silber rnit 
Silberspiegel lieferte, erklHrte ich mir so: In  dem anfaogs entstan- 
denen phenylbrommilchsauren Natrium wird nicht nur Brom durch 
Wasserstoff subetituirt , eondern einem Theil seiner Molek6le wird 
Bromwasserstoff entzogen und zwar entweder durch andere Natrium- 
salzmolekiile, oder durch Natriumhydroxyd, und es entsteht so Phenyl- 
oxyacrylaaures Natron. Aus diesem w i d  dann durch Salpetersaure 
die Phenyloxyacrylsaure frei gemacht , die dann , wie oben angenom- 
men, in Kohlenslure und Phenylathylaldehyd iibergeht. Diese letztere 
wird dann in der  mit Soda neutralisirten Liisung unter Abscheidung 
von metallischem Silber oxydirt. 

Von diesen Beobachtungen hat G l a s e r  nur die erste, melche die 
Zersetzung der Phenyldibrompropionsiiure mit siedendem Wasser be- 
trifft, bestacigt. Beziiglich der Phenylbrommilchsiiure giebt e r  an, 
dass sie sich beim Erhitzen mit Waeser gradeauf zerlege in  Kohlen- 
sailre , Wasser und Bromstyrol, und beim Behandeln derselben rnit 
Natriumamalgam und Wasser beobachtete er our  die Bildung von Phe- 
nylmilchsiiure, die hiichstens von harzartigen Produkten begleitet war. 

Um iiber den Grund der Verschiedenheit unserer Beobachtungen 
in's E lare  zu kommen und zu priifen, ob die oben gegebenen Erklii- 
rungen der von mir beobachteten Erscheinongen als wahrecheinlicb 
angenommeo werden kiinnen, wiederholte ich z u n b h s t  meine frtiheren 
Versuche iiber dae Verhalten der Phenylbrommi1cl~sB;ure. 

1) Ann. Chem. Pharm. 192, 119.  
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Beim Erhitzen derselben mit Wasser beobachtete ich wie friiher 
die Bildung von Bromwusserstoff und iiberzeugte rnich, dass der aro- 
matische , bromstyrolfrhnliche Geruch einem 6lfBrmigen KGrper zu- 
kommt, der nichts anderes ist als Phenyllthylaldehyd. Es diinkte mir 
deshalb wahrscheinlich, dass auch schon bei der Zersetzung der Phe- 
nyldibrornpropionsaure durch siedendes Wasser aus einer gewissen 
Menge der entstandenen Phenylbrommilchslure Aldehyd gebildet wiirde. 
Und in  der That  fand sich, dass die mit dem Bromstyrol iibergegan- 
gene,  wassrige Fllssigkeit nicht nnbedeutende Mengen von Phenyl- 
athylaldehyd in Liisung enthalt. 

Beim Durchlesen der Angaben, welche G l a s e r  1) iiber die Bil- 
dung des Bromstyrols aus der Phenylbrommilchsaure gemacht hat, iet 
leicht zu erkennen, dass er durch die Bildung von Kohlensiiure neben 
einem schweren Oel, das den Geruch des Bromtyrols besass, veran- 
lasst wurde, die Zersetzung der Phenylbrom~ilchsarire beim Erhitzen 
mit Wasser durch folgende Gleichung auszudriicken : 

C,H,RrO, = C,A,Hr + CO, -I- H,O. 
Beim Behandeln einer grasseren Menge von Phenylbrommilchsaure 

mit Wasser und Satriumamalgam beobachtete ich zunschst dieselbeo 
Erscheinungen wie friiher. Als ich dann einen Theil der rom Queck- 
silber abgegossenen, alkalischen Fliissigkeit nach dem Uebersattigen 
mit rerdiinnter Schwefelsaure der Destillation unterwarf, ging in der 
That  mit den Wasserdampfen Phenylathylaldehyd iiber. Der  griissere 
Theil der alkalischen Flussigkeit wurde mit Schwefelsaure neutralisirt 
und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, wie dies G l a s e r  
fiir die Darstellung der Phenylmilchslure vorschreibt. Der Riickstand 
wurde rnit Alkohol ausgekocht und ein Theil der  aus  der braiin ge- 
farbten Lasung erhaltenen Krystalle rnit verdiinnter Schwefelaaure 
destillirt. Auch hier ging reichlich Phenylathylaldehyd iiber, der jeden- 
falls nur aus vorhandenem, phenyloxyacrylsauren Natron entstanden 
sein kann. 

D e  sich hier das  phenyloxyacrylsaure Natron i n  wassriger LB- 
sung gebildet hatte, so brachte ich krystallisirte Pbenylbrommilchsiiure 
rnit iiberschiissiger Natriumcarbonrttliisung (1 Th. krystallisirter Salz zu 
5 Th. Wasser) zusammen. Es bildete sich eine krpstallinische Masse, 
die nach deu Trockensaugen mit kochendem Alkohol behandelt wurde. 
Es fand vollstiindige Losung statt,  und beim Erkalten krystallisirte 
phenyloxyacrylsaures Natron aus. Das wassrige Filtrat son der kry- 
stallinischen Masse lieferte beim Destilliren mit verdiinnter Sohwefel- 
saure reichlich Aldehyd. Wenn es sich darum handelt, rniiglicbst 
rasch Phenylathylaldehyd aus Phenylbrommichsaure zu gewinnen, fand 
ich es  am zweckmiissigsten, 1 Molekulargewicht der Siiure mit etwa 

I )  Ann. Chem. Phsrm. 154, 169. 
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15 Theilen Wasser zu iibergiessen, 3 Molekulargewicht kohlensaures 
Natron hinzuzusetzen und zu destilliren. 

Nach den bisher geinachten Erfahrungen weiss ich keine wahr- 
scheinlichere Erklarung der besprochenen Vorgange an die Stelle der 
oben gegebenen zu setzen. 

Noch will ich bemerken, dass der Bildung des Acetophenons 
beim Erhitzen der Dibrornhydratropasaure, welche F i t t i g  und W ur-  
s t e r  l) beobachteten, wohl auch die Bildung einer Oxysaure voraus- 
geht. 

C ,H, - - -CBr- - -CH,Br  + H , O  = B r H  + C,H,- -CBr . - -CH,OH 

COOH C O O H  

Wahrscheinlich finden folgende Vorgange statt : 

! 

0 
I \  - B r H  = C , H , - - - C - - - C H ,  - CO:, = C , H , - - - C O H - . - C H g .  

I 

C O O H  
Das ist der dem GI aser'schen a-Bromstyrol entsprechende Alkohol, 
d e r  sich in C, €I5 --- C O  --- CH, umsetzt. 

Es scheint mir, dass sich alle secundgren Alkohole, in  welchen 

die 2 Affinitaten des Radicals C H O H  durch 2 Affinitaten e i n e s  Koh- 
lenstoffatoms (durch doppelte Bindung) geslittigt sind, im Momente 
ihres Entstehens in Aldehyde umlagern und dass ebenso alle tertiaren 

Alkohole, in welchen 2 Affinitaten des Radicals COH durch 2 Affi- 
nitaten e i  n e s  Kohlenstoffatoms gesattigt sind (mit Ausnahme der Phe- 
nole) in  Ketone iibergehen. Mit dieser Annahme ware die Bildung 
von Aldehyden aus Glycolen, von Acrolei'n aus Glycerin unter dem 
Einflues wasserentziehender Substanzen oder hober Temperaturen, 
ferner die Bildung von Aceton aus Brom- und aus Chlorpropylen beim 
Erhitzen mit Wasser und uberhaupt alle Aldehyd- und Ketonbildnng 
bei Reactionen, bei welchen mao die Entstehung von secundlren resp. 
tertiaren Alkoholen von der gegebenen resp. Constitution erwarten 
sollte, leicht verstandlich. 

So bildet sich such nach Versuchen, die ich von Hrn. K i n k e l i n  
ausfiihren liess, Aethylaldehyd statt Vinylalkohol, wenn man die dorch 
Oxydation von Monochlorhydrin entstehende Monochlorrnicbsaure mit 
Wasser erhitzt. 

Zum Schluss sei noch erwahnt, dass nach zwei Versuchen, die 
ich ron Hrn. J u t z  anstellen liess, die aus Wasser erhaltenen Kry- 
stalle der Phenylbromrnilchsaure nich t, wie G 1 a s e r *) angiebt : 

I1 

111 

1) Ann. Chern. Pharni. 1 9 5 ,  160. 
2) Ann. Chem. Pharm. 147 ,  85.  



((39 H, B r o d a  + H, 0, 
sondern, wie ich I )  friiher fand: 

(C, H9 Br O A  + Ha 0, 
also entsprechend der aus Waeser krystallisirten Phenylchlormilch- 
saure a )  zusammengesetzt sind. 

82. Ch. Rado lp  h:  Ueber Orthonitrobenzaldehyd nnd 
sein Verhalten bei  der Behandlung mit nascirendem Wssserstoff. 

[littheilung aus dem Universititslaboratorium zu Gtttingen.] 
(Eingegangeu am 16. Febr. 1880, verlesen in der Sitzung v. Hrn. A. Pinner.) 

Mit Arbeiten iiber die der Ortboreibe des zweifach subatituirten 
Benzols angehorenden Verbindungen beschaftigt, wurde der Wunech 
in mir rege, das Produkt der Einwirkung von nascirendem Wasser- 
stoff auf Orthonitrobenzaldehyd kennen zu lernen. 

Zur Dicrstellung dieses Aldehyds bot sich mir als einfacheter Weg 
die Nitrirung des Benzaldebyds dar. Dieselbe ist bereita von B e r -  
t a g x ~ i n i , ~ )  von L i p p m a n n  und H a w l i c z e k , * )  und von F i t t i c a s )  
vorgenommen worden. Wiihrend der Erste sich mit der Untersocbung 
des Hauptproduktes, des Metanitrobenzaldehyds, begniigt bat, haben 
die an zweiter Stelle genannten Chemiker auch dem nur i n  geringer 
Menge auftretenden , oligen Korper ihre Aufmerksamkeit zngewandt. 
Sie behaupten, dass in  ihm das Nitrobenzoyl, C, H, CONO,, vorliege.6) 
Fi t t i  c a  endlich hat bei Anwendung seines eigenthiimlichen Verfab- 
rens der Nitrirung neben gewohnlichem Nitrobenzaldehyd den Aldehyd 
seiner NitrobenzoBsaure vom Scbmelzpunkte 127O gefunden. 

Ich habe die Nitrirung des Benzaldehyds genau in der von Ber -  
t a g n i n i  angegebenen und von L i p p m a n n  ond H a w l i c z e k  empfoh- 
lenen Weise wiederholt. Das gebildete Nitropradukt babe ich der 
Destillation im Wasserdampfstrome unterworfen und das zuerst iiber- 
gehende Oel mit einer concentrirten, wasserigen Losung von Mono- 
natriumsulfit geschiittelt. Eine Probe von dem hierbei ungelost ge- 
bliebenen Theile des Oels babe ich mit einer verdiiunten Losung von 

1) Zeitschr. f. Cheinie 1864, 554. 
1) Ann. Chem. Pharm. 147, 82. 
3 )  Ann. Chem. Pharm. 79, 250. 
4)  Diese Berichte lX, 1463. 
5)  Ebendaselbet X, 1680. 
6 )  Dass L i p p m a n n  nnd H a w l i c z e k  keine reine Verbindung, sondern ein 

Gemisch yon Nitrobenzoyl und Orthonitrobenzaldehyd in Hiinden gehabt haben, er- 
giebt sich Bowohl aus dor Arbeit von Fi t t i c a ,  als auch aus meiner Arbeit. Durch 
dieselben ist nachgewiesen, dass nicht alle h’itrobenzaldehgde Verbindungen mit 
Wononatriumsulfit einzugehen vcrmogen. Diese Nitroaldehyde miissten demnach bei 
der von L i p p m a n n  und H a w l i c z e k  befolgten Darstellungsmethode des Nitro- 
benzoyls bei diesein verbleiben. 




