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160. W. Dieckmann: Zur Kenntnis
der Phenyl-glycerinsiure und Phenyl-brenztraubensidure.

[Mitteil.a.d. Chem. Laborat, d. Kgl. Bayrisch. Akademie d. Wissensch.z, Miinchen.]
(Eingeg. am 29. Miirz 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. G. Lockemann.)

Die Beobachtung, dal Benzal-phenylglyvcerinsfiure durch
Kochen mit Eisessig-Salzsiure in «-Oxo-f,y-diphenyl-butyro-
lacton tibergefiibrt wird (vergl. die voranstehende Mitteilung), fiihrte
zu einigen Versuchen iiber das Verhalten der Phenyl-glycerinsiure
und Phenyl-brenztraubensiure, iiber die im Nachfolgenden kurz
berichtet werden soll.

Zunichst wurde festgestellt, daBl Phenylglvcerinsiure') und Benz-
aldehyd beim Kochen mit Eisessig-Salzsiure ebenso wie Beozal-phenyl-
glycerinsiiure unter Bildung von a-Oxo-g,y-dipbenylbutyrolacton
reagieren. Da nun dieses Oxolacton nach Erlenmeyer jr.?) durch
Kondensation von Phenylbrenztraubensiiure und Benzaldehyd im Sinne
der Formel:

CeH; .CH..CO.COOH + (6 H; .CHO = Cs H; .CH.CO.CO
CsHs.CH. O™
entsteht, so ist seine Euntstehung aus P’henylglycerinsiure und Benz-

aldehyd auf intermediire Bildung von Phenylbrenztraubenséiure zuriick-
zufithren.

-+ Hzo,

Dieser Ubergang vollziebt sich, wie weitere Versuche zeigten,
auflerordentlich leicht unter den verschiedensten Bedingungen. Phenyl-
brenztraubeuséiure ist neben ihren Umwandlungsprodukten nachweis-
bar beim Kochen der Phenylglycerinsiure mit 20—50 - prozentiger
Schwefelsiure und entsteht auch beim Erwirmen mit konzentrierter
Salzsiure dhnlich leicht, wie sie sich nach Erlenmeyer jr.%) bei
Einwirkung von konzentrierter Salzsiiure auf Phenylglycidsiure
bildet. Sehr glatt kann die gleiche Umwaundlung auch erzielt werden

) Die Versuche wurden mit der durch Oxydation von Zimtsiure leicht
zuginglichen Dhenylglycerinsaure vom Schmp. 141° durchgefihrt, verliefen
aber qualitativ auch boi Anwendung von Phenylglyeerinsaure vom Schmp. 1217
in gleicher Weise.

3) Erlenmever jr. und Knight, dicse Berichte 27, 2224 [1894]; Erlcen-
meyor jr. und Lux, diese Berichte 81, 2222 [1891].

%) Diese Berichte 33, 3001 [1900). Im Hinblick auf den leichten Uber-
gang von Phenvlglyeerinsiure in Phenylhrenztraubensiure dirfte die Bildung
voun Phenvlbrenztraubensiure aus Phenylglycidsdure, entgezen Erlenmeyers
Ansicht, kaum als intramolekulare Reaktion aufzufassen, sondern auf inter-
mediire Bilduny von P'henyl-g-chlormilchsiiure zuriickzufihren sein.
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durch liogeres Kochen der Phenylglycerinsiiure mit Essigsiureanhydrid,
wobel statt der erwarteten Diacetyl-phenylglycerinsiure in guter Aus-
beute O-Acetyl-phenylbrenztraubensiiure (Acetyl-e-oxyzimtsiure),
CeHs .CH:C(0.COCH;).COOH resultiert. Diese Siure entsteht auch
aus Phenylbrenztraubensiure beim Kochen mit Essigsiureavhydrid
und wird durch Alkalien in Essigsiure und Phenylbrenztranbensiure
gespalten,

Alle diese Uberginge zeigen, daB die allgemein beobachtete Um-
wandlung der Atomgruppierung .CH(OH).CH(OH). in .CH:C(OH).
resp. .CH;.CO. auch bei der Phenylglycerinsiure sehr leicht erfolgt,
und sind zweifellos auf direkte oder indirekte (unter Bildung von
Zwischenprodukten wie CsHs;.CHCI.CH(OH).COOH resp. CsHs.
CH(O.COCH,).CH(O.COCH;).COOH verlaufende) Abspaltung von
Wasser zuriickzufilbren?).

Das aus Phenylglycerinsiure vom Schmp. 141° beim Kochen mit
Essigsiureanhydrid vermutlich primir entstehende Diacetylderivat
der Phenyl-glycerinsiure (vom Schmp. 141°) konnte glatt erhalten
werden durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid und wenig konzen-
trierter Schwefelsiure. Durch Alkali wird es in Essigséure und Phenyl-
glycerinsiiure vom Schmp. 141° gespalten und durch lingeres Kochen
mit Essigsiureanhydrid in O-Acetyl-phenylbrenztraubensiure iibergefiibrt.

Experimentelles.

Ein molekulares Gemisch von Phenylglycerinsiure vom Schmp.141°
und Benzaldebyd wurde mit iiberschiissiger Fisessig-Salzsiure amn
Riickflukiihler gekocht. wobei langsame Abspaltung von Kohlen-
sdure auftrat. Das briuplich gefirbte Reaktionsgemisch hinterliel3
nach etwa 15-stiindigem Kochen beim Lindamplen aof dem Wasser-
bad einen krystallinischen Riickstand, aus dem durch Umkrystallisieren
aus Alkohol oder durch Reinigung iiber das schwer losliche Natrium-
salz als Hauptprodukt «-Oxo-f,y-diphenyl-butyrolacton vom
Schmp. 210° gewonnen wurde. Zeigt die intensiv grine Eisenchlorid-
reaktion und alle von Erlenmeyer jr. fiir das Oxolacton ¥) angegebenen
Eigenschaiten. Wird - von Permangapat momentan oxydiert und ist
mit Alkali scharf titrierbar.

Y Vergl. dazu u.a. v. Baeyer, diese Berichite 3, 63 [1870]; Woll und
Qesterlin, dicse Berichie 84, 1139 {1901] und die Arheiten vou Tiffeneau.

?2) Erlenmeyer jr. loc. cit. In vorziiglicher Ausbeutc konnte das a-Oxo-
8,y-diphenylbutyrolacton durch ca. 13-stindiges Kochen cines molekularen
Gemisches von Phenylbrenztraubensdure und Benzaldehyd mit Eisessig und
auch durch 24-stiindiges Kochen von Phenyleyanbrenztraubensaureester und
Benzaldehyd mit Eisessig-Salzsiiure gewonnen werden.
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0.1845 g erforderten zar Neatralisation 7.3 cem  Y/yo-n. Kalilauge (statt
ber. 7.32 cem).

Bildung von Phenvl-brenztraubensiure und ihren Umwand-
lungsprodukten aus Phenyiglycerinsiiure war qualitativ durch die
charakteristische Eisenchloridreaktion nachweisbar beim Kochen oder
Findampfen auf dem Wasserbad mit 20-prozentiger Schwefelsdure
und ebenso auch beim Erwiirmen mit koozentrierter Salzsiure. Die
Atherausziige der nach dem Erkalten triben Losungen zeigten nach
Zusatz von verdiinoter Lisenchloridlésung sehr deutlich die von
Erlenmeyer jr.") beschriebene, charakteristische Reaktion der Phenyl-
brenztraubensiiure (Duukelgriinfarbung, die allméblich verschwindet
und beim Durchschiitteln mit der Atherlﬁsung wieder auftritt)?). In
reiner Form konnte Phenylbrenztraubensiure vom Schmp. 154° durch
mehrstiindiges Kochen von Phenylglycerinsiiure (141%) mit dem ca.
N-fachen Gewicht 50-prozentiger Schwefelsiinre erhalten werden, wobei
sie aus der schwefelsauren Losung beim Frkalten in farblosen Blitt-
chen auskrystallisierte und sich von ausgeschiedenen oligen Konden-
sationsprodukten leicht treonen lieB?), )

O-Acetyl-phenylbrenztraubensiiure (Acetyl-~-oxyzimtsiure),
Cs H; .CH: C(0.COCH;).COOH, schied sich in guter Ausbeute aus dem durch
10-—20-stiindiges Kochen von Phenylglvcerinsiure mit der 5-fachen Menge
Xssigsitureanhydrid erhaltenen Reuktionsgemisch beim Dehandele mit Wasser
krvstallinisch ab uwl wurde durch Umkrystallisieren aus 50-prozentiger Essig-
siure in farblosen, Jeinen Krystallen vom Schmp. 169—171° rein crhalten.

0.1772 g Sbst.: 0.4168 g CO., 0.0795 g H,O.

Ci1 M504 Ber. C 64.08, H 4.86.
Gef. » 64.15, » 4.99.

Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol, miBig in Ather und Chloro-
form schwer in Benzol und Ligroin. Die alkoholische Losung wird durch Eisen-
chlorid nicht gefirbt. Wird durch Alkali in Essigsiure und Phenylbrenz-
traubensiiure vom Schmp. 1549 gespalten.

Titration: 0.2638 g brauchten zur Neutralisation 1.24 cem Y/y-n. KOH und
hei Zusatz iiberschiissigen Alkalis weitere 1.32 cem, statt ber. je 1.28 cem.

Die gleiche O-Acetyl-phenylbrenztraubensiure (Acetyl-a-oxy-
zimtsiure) warde glatt auch darch ca. 3-stiindiges Kochen von Phenylbrenz-
traubensiiare mit der 5-fachen Menoe Lssigsiureanhydrid gewonnen.

0.2098 g Shst.: 0.4922 g CO., 0.0957 g H,0.

CiHy 004 Ber. C 64.08, H 4.85.
Gef. » 63.98, » 5.07.

Y Erlenmeyer jr., diesc Berichte 83, 3001 [1900].
¥ Auch Phenyl-a-chlormilchsiure lieferte bei gleicher Behandlung, wenn
auch weniger glatt, die gleichen Produkte.
% Vergl. Erlenmeyer, Ann. d. Chem. 333, 231.
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Titration: 0.3821 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 1.85 cem !/1-n.
Kalilauge (ber. 1.854) und bei Behandlung mit {berschiissiger Kalilauge
weitere 1.85 ccm unter Bildung von Phenylbrenztraubensiure.

Diacetylderivat der Phenyl-glycerinsiure vom Schmp. 141°,
CsH,.CH(0.COCH,).CH(O.COCHS,).COOH.

Phenylglycerinsiure (141°) wurde in der 2!/s-fachen Menge Essigsiure-
anhydrid suspendiert und mit einigen Tropfen kobzentrierter Schwefelsiure
versetzt, worauf unter starker Erwdrmung Losung eintrat. Nach kurzem
Aufkochen zur Vollendung der Reaktion. wurde das auch beim Abkihlen klar
bleibende Reaktionsgemisch nach Zusatz von Natriumacetat (in der zur Ent-
fernung freicr Schwefelsdure notigen Menge) auf dem Wasserbad von Essig-
saureanhydrid befreit. Der direkt oder bei Behaudlung mit Wasser krystal-
linisch crstarrende Rickstand lieferte lieim Umkrystallisieren aus Wasser oder
verdiinnter Essigsaure die Diacetyl-phenylglycerinséure in farblosen Blittchen
vom Schmp. 88-—909 deren Analysc und Titration auf den Gehalt voo
'/» Mol. Krystallwasser hindeuten.

0.1938 g Sbst.: 0.4038 g CO,, 0.1026 g H,0.

C13H14O¢ + /3H,0. Ber. C 56.73, H 5.45.
Gef. » 56.83, » 5.92,

Titration: 0.1242 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 4.5 cem 40,
Kalilauge (ber. 4.51 ccm) und beim Stehen mit Giberschiissiger Kalilauge bei
gewdhnlicher Temperatur weitcre 9 cem (ber. fir Abspaltung von 2 Acetyl-
gruppen 2 >< 4.51 = 9.02 ccm).

Schwer 16slich in Wasser, leicht Ioslich in Alkohol und Ather, ziemlich
leicht in Benzol und Chloroformi. Wird durch Alkali schon in der Kilte unter
Rickbildung von Phenylglycerinsiure (Schmp. 141°) gespalten, darch lingeres
Kochen mit Essigsaureanhydrid in O-Acetyl-phenylbrenztranbensiure iher-
gefihrt.

161. W. Dieckmann: Zur Kenntnis der Phenyl-glycidséiure.
[Mitt. a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Bayrischen Akad. d. Wissensch. zu Manchen.]
(Eingeg. am 29. Mirz 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. G. Lockemann.)

In der Literatur wird die Phenyl-glycidsiure!?) als sebhr un-
bestindige, schon bei gewdhnlicher Temperatur in Kohlensiure und
Phenylacetaldehyd zerfallende Substanz beschrieben und eine nach
H. Erdmann?) aus Zimtsiure durch sukzessive Einwirkung von unter-
bromiger Séiure und Alkali in Form ibres Alkalisalzes entstehende

) Erlenmeyer sen., diese Berichte 13, 308 (1880].
% D. R.-P. 107228. Beilstcins Handbuch II, Erg. 1035.



