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Es lisst sich dann auch, wie Fittig selbst zugiebt, die Bildung
des Styrols aus Phenylhalogenpropionséure beim Behandeln mit koh-
lensaurem Natron leichter verstehen, als wenn man mit Glaser,
Fittig, Anschiitz und Anderen das Halogen in der «-Stellung an-
nimmt. Das anfangs entstehende Natriumsalz der Phenyl-8-halogen-
propivnsiiure erleidet durch die grosse Verwandtschaft des Natriums
zum Halogen eine innere Zersetzung, z. B.:

C;H; --CHBr--CH, Br C.H,--CH---CH,
o=+ : N
NaO--CO  Na 0 -- 6o

Das so gebildete innere Esteranhydrid, oder mit Fittig zu reden
Lacton, ist aber nicht existenzfihig, es spaltet sich sofort in Styrol
(C¢H;---CH==CH,) und Kohlenséure, wie leicht zu seben ist. Es scheint
mir, dass solche inneren Anhydride fiberhaupt erst dann existenzfihig
sind, wenn sie mindestens die Gruppe

-.-C---CO.
Co-¢c_.og >
enthalten, welche bekanntlich auch in den Anhydriden der Bernstein-
siure und deren koblenstoffreicheren Analogen, in dem Phtalsiure-
anhydrid, den Phtaleinen etc. vorhanden ist. Ich glaube deshalb auch
nicht, dass die Terebinsiiure so constituirt ist, wie es Fittig an-
nimmt, sondern 80:
CH;.
+C--CH,---CH---COOH
CHy” 5
o) -—CO
und ich denke mir alle derartigen Anhydride, wenn sie keinen dop-
peltgebundenen Kohlenstoff enthalten, in analoger Weise construirt.

8l. Emil Erlenmeyer: Ueber Phenylbrommilchséure.
(Eingegangen am 16. Febr. 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In seinen Mittheilungen iiber einige Derivate der Zimmtsiure
giebt Glaser !) an, dass sich beim Bebandeln von Phenylbrommilch-
sdiure mit weingeistigem Kali das Kaliumsalz einer Séure bilde, welche
die Bestandtheile der Zimmtsiure + 1 Atom Sauerstoff enthélt; ernennt
sie Phenyloxyacrylsiure. Als er dieselbe mit verdiinnter Schwefel-
siure aus dem Kalisalz freimachte und die Fliissigkeit der Destilla-
tion unterwarf, ging ein Oel iiber, das die Bestandtheile von Styrol

hnlich constituirt sind, das Halogenatom in der g-Stellung entbalten. So ist auch,
wie aus Versuchen hervorgeht, die Hr. Marx auf meine Veranlassung angestellt hat,
das Jodwasserstoffadditionsprodukt der Crotonséure nicht, wie Hemilian angiebt,
a-, sondern g-Jodbuttersiiure.

1) Ann. Chem. Pharm. 147, 98,
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<+ 1 Atom Sauerstoff enthilt. Glaser nennt es Oxystyrol und giebt
noch an, dass es sich mit saurem schwefligsauren Natron verbinde.

Ich war pun vor Kurzem durch theoretische Betrachtungen iiber
meine ') im Jabre 1864 an der Phenyldibrompropionsiure und der
Phenylbrommilchséiure gemachten Beobachtungen, die ich gleich niher
angeben werde, und durch Vergleichung derselben mit den Beobach-
tungen von Glaser zu der Vermuthung gefiibrt worden, dass 1) die
Phenyloxyacrylsiure Glaser’s eine wabhre Oxysiure sei, die zar Phe-
nyldibrompropionsiure in derselben Beziehung stehe wie das Aethen-
oxyd zu dem Aethenbromiir, dass aber 2) das aus der Phenyloxy-
acrylsdure unter gleichzeitiger Bildung von Kohlensiiure entstehende
Oxystyrol Phenylithylaldehyd sein miisse.

Als ich mit der experimentellen Priifung dieser Vermuthungen
beschiiftigt war, theilte mir zwar mein Freund Baeyer mit, dass er
das Oxystyrol bereits als Phenyldthylaldehyd erkannt habe, ich liess
mich dadurch aber von der Fortsetzung meiner Untersuchangen tber
die substituirten Phenylpropionséiuren nicht abhalten.

Was nun meine friilheren Beobachtungen betrifft, so hatte ich (1. ¢.)
gefunden, dass beim Behandeln der Phenyldibrompropionsdure mit sie-
dendem Wasser zwei Processe neben einander herlaufen:

1) C¢H, --- CHBr-- CHBr-- COOH + HOH
= C¢H, — CHOH --- CHBr—- COOH + BrH

2) C4H, ---CHBr---CHBr--- COOH
= C4H, ---CH == CHBr + CO, + BrH.

Der erste von diesen Precessen bedarf keiner besonderen Er-
klérang.

Den Verlauf des zweiten dachte ich mir so: Der Wasserstoff des
Carboxyls vereinigt sich mit dem Brom des dem Phenyl benachbarten
Radicals CHBr, das dadurch freigewordene Aequivalent Sauerstoff des
Carboxyls vereinigt sich mit dem entbromten CH zu einem inneren An-
bydrid, das aber nicht bestiindig ist und in Kohlensiure und Brom-
styrol zerfillt. .

Beim Kochen der durch den ersten Process entstandenen Phenyl-
brommilchssiure mit Wasser hatte ich (L. ¢. 554 u. 555) die Bildung
von Bromwasserstoff und das Auftreten eines aromatischen Geruchs
beobachtet, der dem des Bromstyrols sehr dhnlich war. Als ich nun
kiirzlich den Phenylithylaldehyd nach Radziszewski ?) dargestellt
und mich iiberzeugt hatte, dass der Gerach dieses Aldehyds sehr an
den des Bromstyrols erinnert, war ich gar nicht mebr im Zweifel,
dass derselbe aus der Phenylbrommilchsiure beim Kochen mit Wasser
in folgender Weise entstehen miisse:

1) Zeitschr. f. Chem. 1864, 546.
9) Diese Berichte IX, 873.
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<O,
C¢H;~- CHOH--- CHBr--- COOH — HBr==C;H;-- CH --- CH-- COOH
Phenylbrommilchséure Phenyloxyacrylstiure

Diese letztere bilde dann in analoger Weise wie die Phenyldibrom-
propionsdure zuniichst ein unbestindiges Lacton:

,0. 0--—CO

C¢H, --- CH--CH --COOH = C;H, — CH-- CHOH,
das sich in Kohlensdure und Hydroxystyrol resp. Phenylvinylalkohol,
C¢H; --- CH == CHOH, spalte. Dieser werde aber dasselbe Verhal-
ten wie der Vinylalkohol selbst (der sich nach Wislicenus 1) sofort
nach seinem Entstehen in Aethylaldebyd umsetzt) zeigen und Phenyl-
dthylaldehyd bilden:

C.H,--CH--CHOH = C,H,--CH, ---CHO.

Die weitere Beobachtung (l. c. 555), dass die Flissigkeit von der
Bebandlung der Phenylbrommilchsiure mit Wasser und Natriumamal-
gam, nachdem dieselbe mit Salpetersdure iibersiittigt und das Brom
daraus mit Silbernitrat gefillt war, beim Sittigen mit kohlensaurem
Natron eine betriichtliche Abscheidung von metallischem Silber mit
Silberspiegel lieferte, erklirte ich mir so: In dem anfangs entstan-
denen phenylbrommilchsauren Natrium wird nicht nur Brom darch
Wasserstoff substituirt, sondern einem Theil seiner Molekiile wird
Bromwasserstoff entzogen und zwar entweder durch andere Natrium-
salzmolekiile, oder durch Natriamhydroxyd, und es entsteht so Phenyl-
oxyacrylsaures Natron. Auns diesem wird dann durch Salpeterséiure
die Phenyloxyacrylsiure frei gemacht, die dann, wie oben angenom-
men, in Kohlensiiure und Phenylithylaldebyd iibergeht. Diese letztere
wird dann in der mit Soda neutralisirten Ldsung unter Abscheidung
von metallischem Silber oxydirt.

Von diesen Beobachtungen hat Glaser nur die erste, welche die
Zersetzung der Phenyldibrompropionsidure mit siedendem Wasser be-
trifft, bestéitigt. Beziiglich der Phenylbrommilchsiure giebt er an,
dass sie sich beim Erbitzen mit Wasser gradeauf zerlege in Kohlen-
siiure, Wasser und Bromstyrol, und beim Behandeln derselben mit
Natriumamalgam und Wasser beobachtete er nur die Bildung von Phe-
nylmilchsiure, die héchstens von harzartigen Produkten begleitet war.

Um iiber den Grund der Verschiedenheit unserer Beobachtangen
in’s Klare zu kommen und zu priifen, ob die oben gegebenen Erkla-
rungen der von mir beobachteten Erscheinungen als wahracheinlich
angenommen werden kéanen, wiederbolte ich zunidchst meine friiheren
Versuche Gber das Verhalten der Phenylbrommilchsiiure.

1) Apn. Chem. Pharm. 192, 119.
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Beim Erbitzen derselben mit Wasser beobachtete ich wie friiher
die Bildung von Bromwasserstoff und fiberzeugte mich, dass der aro-
matische, bromstyroldhnliche Geruch einem &lférmigen Kérper zu-
kommt, der nichts anderes ist als Phenylithylaldehyd. Es diinkte mir
deshalb wahrscheinlich, dass auch schon bei der Zersetzung der Phe-
nyldibrompropionsidure durch siedendes Wasser aus einer gewissen
Menge der entstandenen Phenylbrommilchsiure Aldehyd gebildet wiirde..
Und in der That fand sich, dass die mit dem Bromstyrol dibergegan-
gene, wissrige Flissigkeit nicht unbedeutende Mengen von Phenyl-
dthylaldehyd in Losung enthilt.

Beim Durchlesen der Angaben, welche Glaser!) iiber die Bil-
dung des Bromstyrols aus der Phenylbrommilchsiure gemacht hat, ist
leicht zu erkennen, dass er durch die Bildung von Kohlensiure neben
einem schweren Oel, das den Geruch des Bromtyrols besass, veran-
lasst wurde, die Zersetzung der Phenylbrommilchsiure beim Erhitzen
mit Wasser durch folgende Gleichung auszudriicken:

CyHyBrOy; = CgH,;Br+ CO, + H,0.

Beim Behandeln einer grosseren Menge von Phenylbrommilchséure
mit Wasser und Natriumamalgam beobachtete ich zunichst dieselben
Erscheinungen wie friiher, Als ich dann einen Theil der vom Queck-
silber abgegossenen, alkalischen Fliissigkeit nach dem Uebersittigen
mit verdiinnter Schwefelsdure der Destillation unterwarf, ging in der
That mit den Wasserddmpfen Phenyldthylaldehyd iiber. Der gréssere
Theil der alkalischen Flissigkeit wurde mit Schwefelsiiure neutralisirt
und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, wie dies Glaser
fir die Darstellung der Phenylmilchsiure vorschreibt. Der Riickstand
wurde mit Alkohol ausgekocht und ein Theil der aus der braun ge-
firbten Losung erhaltenen Krystalle mit verdiinnter Schwefelsdure
destillirt. Auch hier ging reichlich Phenyldthylaldehyd iiber, der jeden-
falls nur aus vorbandenem, phenyloxyacrylsauren Natron entstanden
sein kann.

Da sich hier das phenyloxyacrylsaure Natron in wissriger Lo-
sung gebildet hatte, so brachte ich krystallisirte Phenylbrommilchs&ure
mit iberschiissiger Natriumcarbooatlésung (1 Th. krystallisirter Salz zu
5 Th. Wasser) zusammen. Es bildete sich eine krystallinische Masse,
die nach den Trockensaugen mit kochendem Alkohol behandelt wurde.
Es fand vollstindige Losung statt, und beim Erkalten krystallisirte
phenyloxyacrylsaures Natron aus. Das wissrige Filtrat von der kry-
stallinischen Masse lieferte beim Destilliren mit verdiinnter Schwefel-
séiure reichlich Aldebyd. Wenn es sich darum handelt, moglichst
rasch Phenyldthylaldehyd aus Phenylbrommichsiure zu gewinnen, fand
ich es am zweckmaissigsten, 1 Molekulargewicht der Sdure mit etwa

1)} Apn. Chem. Pharm. 154, 169.
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15 Theilen Wasser zu iibergiessen, 4 Molekulargewicht kohlensaures
Natron hinzuzusetzen und zu destilliren.
Nach den bisher gemachten Erfabrungen weiss ich keine wahr-

scheinlichere Erkldrang der besprochenen Vorgiinge an die Stelle der
oben gegebenen zu setzen.

Noch will ich bemerken, dass der Bildung des Acetophenons
beim Erhitzen der Dibrombydratropasiure, welche Fittig und Wur-
ster 1) beobachteten, wohl auch die Bildung einer Oxysiure voraus-
geht. Wahrscheinlich finden folgende Vorginge statt:

CgHj -~ CBr---CH, Br + H,0 = BrH + C¢H, --CBr - CH, OH

COOH COOH
0

’-

— BrH = C¢H,---C - CH, — CO4 = C;H,--COH---CH,.

cooH
Das ist der dem Glaser’schen a-Bromstyrol entsprechende Alkohol,
der sich in CgH, --- CO--- CH; umsetazt.

Es scheint mir, dass sich alie secunddren Alkohole, in welchen

i1
die 2 Affinititen des Radicals CHOH durch 2 Affinititen eines Koh-
lenstoffatoms (durch doppelte Bindung) gesittigt sind, im Momente
ibres Entstehens in Aldebyde umlagern und dass ebenso alle tertidren

: 1

Alkohole, in welchen 2 Affinititen des Radicals EIJOH durch 2 Affi-
nititen eines Kohlenstoffatoms gesiittigt sind (mit Ausnahme der Phe-
nole) in Ketone ibergehen. Mit dieser Annahme wire die Bildung
von Aldehyden aus Glycolen, von Acrolein aus Glycerin anter dem
Einfluss wasserentziechender Substanzen oder hoher Temperaturen,
ferner die Bildung von Aceton aus Brom- und aus Chlorpropylen beim
Erhitzen mit Wasser und iiberbaupt alle Aldehyd- und Ketonbildung
bei Reactionen, bei welchen man die Entstehung von secundéren resp.
tertiiren Alkoholen von der gegebenen resp. Constitution erwarten
sollte, leicht verstindlich.

So bildet sich auch nach Versuchen, die ich von Hrn. Kinkelin
ausfihren liess, Aethylaldehyd statt Vinylalkohol, wenn man die darch
Oxydation von Monochlorhydrin entstehende Monochlormichsiiure mit
Wasser erhitazt.

Zum Schluss sei noch erwihnt, dass nach zwei Versuchen, die
ich von Hrn. Jutz anstellen liess, die aus Wasser erhaltenen Kry-
stalle der Phenylbrommilchsiure nicht, wie Glaser 2) angiebt:

1) Ann. Chem. Pharm. 195, 160.
2) Ann. Chem. Pharm. 147, 85.
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(CoHy BrO,), + H, 0,
sondern, wie ich !) friiher fand:
(Cy Hy BrOy), + H, 0,
also entsprechend der aus Wasser krystallisirten Phenylchlormilch-
siure ?) zusammengesetzt sind.

82. Ch. Rudolph: Ueber Orthonitrobenzaldehyd und
sein Verhalten bei der Behandlung mit nascirendem Wasserstoff.
[(Mittheilung aus dem Universitatslaboratorium zu Gottingen.]
(Eingegangen am 16. Febr. 1880, verlesen in der Sitzung v. Hro. A. Pinner.)

Mit Arbeiten dber die der Orthoreihe des zweifach substituirten
Benzols angehdrenden Verbindungen beschiftigt, wurde der Wunsch
in mir rege, das Produkt der Einwirkung von nascirendem Wasser-
stoff auf Orthonitrobenzaldehyd kennen zu lernen.

Zur Darsteilung dieses Aldehyds bot sich mir als einfachster Weg
die Nitrirung des Benzaldebyds dar. Dieselbe ist bereits von Ber-
tagnini,®) von Lippmann und Hawliczek,*) und von Fittica?)
vorgenommen worden. Wihrend der Erste sich mit der Untersuchung
des Hauptproduktes, des Metanitrobenzaldehyds, begniigt hat, haben
die an zweiter Stelle genannten Chemiker auch dem nur in geringer
Menge auftretenden, 6ligen Korper ihre Aufmerksamkeit zugewandt.
Sie behaupten, dass in ihm das Nitrobenzoyl, C¢ H; CONO,, vorliege.®)
Fittica endlich hat bei Anwendung seines eigenthiimlichen Verfah-
rens der Nitrirung neben gewohnlichem Nitrobenzaldehyd den Aldehyd
geiner Nitrobenzoésiure vom Schmelzpunkte 1279 gefunden.

Ich babe die Nitrirung des Benzaldehyds genau in der von Ber-
tagnini angegebenen und von Lippmann und Hawliczek empfoh-
lenen Weise wiederbolt. Das gebildete Nitroprodukt habe ich der
Destillation im Wasserdampfstrome unterworfen und das zuerst iber-
gehende QOel mit einer concentrirten, wisserigen Losung von Mono-
natriumsulfit geschiittelt. Eine Probe von dem hierbei ungeldst ge-
bliebenen Theile des Qels habe ich mit einer verdiinnten Lisung von

1) Zeitschr. f. Chemie 1864, 554.

3) Aon. Chem. Pharm. 147, 82.

3) Ann. Chem. Pharm. 79, 259.

4) Diese Berichte 1X, 1463.

5) Ebendaselbst X, 1630.

6) Dass Lippmann nnd Hawliczek keine reine Verbindung, sondern ein
Gemisch von Nitrobenzoyl und Orthonitrobenzaldehyd in Hidnden gehabt haben, er-
giebt sich sowohl aus der Arbeit von Fittica, als auch aus meiner Arbeit. Durch
dieselben ist nachgewiesen, dass nicht alle Nitrobenzaldehyde Verbindungen mit
Mononatriumsulfit einzugehen vermogen. Diese Nitroaldehyde mussten demnach bei
der von Lippmann und Hawliczek befolgten Darstellungsmethode des Nitro-
benzoyls bei diesemn verbleiben,





