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160. W. Dieckmann: Bur Kenntnis 
der Phenyl-glycerinsilure und Phenyl-brenztraubensilure. 

[MitteiLa. (1. Chcni. Laborat. cl. ICgl.~ayriscli.Bkademie cl.Wisscnsch.z.h~hnchcn.] 

(Eingeg. am 29. Marz 1910; mitget. in tlcr Sitzuuc: voii Hrn. G. Loclicmann.) 

Die Beobachtung, daB B e n  z a l -  p h e n  y l g l  y c e  r i n siiu r e  durch 
Kochen niit Eisessig-Salzsiure i n  a- 0 xo -B,y-d ip  h en y l - b u  t y r o -  
l a c t o n  ubergeftihrt wird (vergl. die voranstehende Mitteilung), fiihrte 
zii einigeu Versiichen iiber das  Vcrhnlten der P h e n y l - g l y c e r i n s l u  r e  
rind P h  e n  j l -  I) r e n  z t r a  u b e n  s a  u r e ,  iilier die im Nachfolgenden kurz 
berichtet werden soll. 

Zuniichst wurde festgestellt, da13 PhenylglyceriosBiire I )  und I3enz- 
aldehyd beini Kochen mit Eisessig-SalxsBure ebenso wie Benzal-phenyl- 
glycerinslure unter I3ildiing roil n-Oxo-$,;~-diphenylbutyrolscton 
reagieren. na nuu diesw Oxolactori iiach E r l e n m e y e r  jr.*) diirch 
Kondensation \on Phen?.lbreuztrnribensaure riiid Benzaldehyd im Sirine 
der Formel: 

entsteht, b o  kt seine Errtstehuiig aus I’henylglycerinsaure und Benz- 
aldehyd auf intermediare Hildung Ton Phenylbrenztraubensaure zuruck- 
znfiihren. 

Dieser Ubergang vollzieht sich, wie weitere Versuche zeigten, 
auflerordentlich leicht unter den verschiedensten Bedingungen. Phenyl- 
hrenztraubeosiiure iat neben ihreii Umwandlungsprotlukten nachweis- 
bar beiui Kochen der Phenylglycerinsiure mit 20-50 - prozentiger 
Schivefelsaure wid entsteht auch beirn Erwlrrnen niit konzentrierter 
Salzsaure Htinlich leicht, \vie sie sich nach E r l e n m e y e r  jr.3) bei 
Einwirkuog Ynn konecntrierter Salzslure auf Phenylglycidsaure 
bildet. Sehr glatt kann die gleiche Uniwandlung auch erzielt werden 

I) L)ic Yeiwclic wiivdcn init dw (lurch Osydation vpn Zimtsiiure leicht 
zugAnglichen 1’hL.iiyIglyceriiisniire vom Schmp. 141° durchgefiihrt, verliefcn 
aber qualitativ auch bci Aii\~cndung YOU Phenylgl!-cerinsBui.e vom Schmp. 1.’I” 
in gleiclier \Vcise. 

2, Erlcnnicycr  jr. r i d  K n i g h t ,  cliesc Berichte 27, 2334 [1Y91]; E r l c n -  
ni e y e r j r. uiid I, II x, diese Berichte 3 I ,  229% [ 18911. 

8) Diese Berichte 33, 3001 [19OOj. In1 Hipbliuk auf den leichtcii i‘ber- 
gang von Pheu!.lgl!-ceriiisPuic in Phen!-llJ1.enxtraubensPure diirlte die Rildurig 
vou I’heii-lbi.enztraul)ensiiure aus I’henylglycidsaure, entgegen Er  1 e n  m e y c 1.6 

Ansicht, ltaum als intrainolckulare lteaktion aulzirfmsen, sondeni auf intcr- 
mediire Bildui>g r o n  I ’ l i c n ~ - l - ~ - c . l i l o ~ m i l c l i ~ ~ u ~ e  xurickzufiilireii sein. 



durcli langeres Kochen der Pheny1glycerius:;lure mit Essigsaureanhydrid, 
wobei statt der erwnrteten Dincetyl-phenylglycerinsaure in  gut,er Aus- 
beute O-Acetyl-phenylbrenztraubensiure ( A c e t y l -  a- o x  y zi  m tsi iurc),  
CG Hg .CH:C(O. CO CHa) .GOOH resultiert. Diese Saure entsteht auch 
nus Phenylbrenztraubensaiire beim Kochen mit Essigsiiurean hydrid 
und wird durch Alkalien in Essigsaure und Phenylbrenztraubensaure 
gespalten. 

Alle diese Ubergiinge zeigeo, daB die allgemein beobachtete Um- 
wnndlung der  Atomgruppierting .CH(OH).CH(OII) .  in .CH:C(OH). 
resp. .CHZ .GO. auch bei der PhenylglycerinsEure sehr leicht erfolgt, 
tind sind zweifellos auf direkte oder' indirekte (unter Bildung TOU 
Zivischenprodukten wie CG Hs . C H  C1 . CH (OH). COOH resp. CS Hs . 
CH(O.COCH~).CH(O.COCH~).COOR verlaufende) Abspnltung uon 
M'asser zuruckzufubren'). 

Das aus Phenylglycerinsaiire vom Schmp. 141 O beini Kochen niit 
Essigsaureanhydrid vermudich primar entstehende D i a c e t y l d  e r i v n t  
d e r  P h e n y l - g l y c e r i n s ~ ~ t i r e  (vom Schmp. 141O) konnte glatt erhalten 
werden durch Einwirkung yon Essigsaureanhydrid riud wenig konzen- 
trierter SchwefelsAure. Durch Alkali wird es i n  Es igsaure  und Phenyl- 
glpcerinsiure vom Schmp. 1 41° gespalten und durch lingeres Kochen 
mit Essigslureanbydrid in O-Acetyl-phenylbrenztraubensaure ubergefiibrt. 

E x p e r i ni e n t e 1 I e s. 
Kin niolekulnres Gemisch von Phenylglycerinsiiure vom Scbmp.141" 

u i i t l  Benzaldehyd wurde mit uberschiissiger Eisessig-Salzsaure :iui 

RuckfluBkiihler gekocht. wobei langsaine Abspaltung von Kohlen- 
skure auftrat. Das braunlich gefjirbte Reaktionsgernisch hinterlie8 
oach etwa 15-stindigem Kochen beim Bindarnpfen auf dem Wasser- 
bad einen krystalliniscben Ruckstand, aus dem durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder durch Reinigung uber dns schwer losliche Natrium- 
salz als Hauptprodukt a- 0 s o .  /3,y-dip h e  n y l -  b u  t y r o  l a c t o n  voiu 
Schmp.  210° gewonnen wurde. Zeigt die intensiv griine Eisenchlorid- 
reaktion und allevon E r l e n m e y e r  jr. fur das Oxolacton*) angegebenen 
Eigenschaften. Wird von Permsnganat momentan oxydiert und ist 
mit Alkali scharf titrierbar. 
. .. ._ 

1) Vergl. daxu u. a. Y. H a e y e r ,  dirse I$rriclite 3, 63 [1670]; ~ I ~ o l i l  und 
Oes t c r l i n ,  dicw IIericlite 34, 1139 [I9011 ui id  dic Arh i t cn  YOU Tiffeiienu. 

2) E r l c n m o y e r  jr. loc. cit. In voniglicher Ausboutc konnte das n - 0 x 0 -  
B,y-diphenylbutvrolactori durcli ca. I5.sthdiges Iiochen cines molekularen 
Gcmisches von Plien!.lbreiiztrnuhcrl?;iiurr uncl Bcnzdtlehytl niit Eisessig uiid 
auch durcli 24-stiindigcs Kocheii von 1'lieiiylcyanbrerizt~aul~eiis~urrc.ster und 
Berizrldeliyd niit Eiscssig-Salzaiiurc gewoiinen wcrden. 
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1NT. 
0.1845 g erfordortcn mr Xriitrslisation 7.3 ccin '/lo-n. Kalilauge (statt 
7.32 ccrn). 
Biltlung Ton I ' l i enyl - l i ren  z t r a n b e n s l u r e  und ihren Urnwand- - 

liingsprodiikten ails Phenylglrcerinsliire war qnalitativ durch die  
charnkteristisclie Eisenchloridreaktion nnchweisbar beim Kochen oder  
Eintlampfen aiif rlern Wnsserbad rnit 20-prozentiger Schwefelsaure 
u ~ i t l  ebenso auch beim Krwiirrnen rnit lionzentrierter Snlzsiiure. D i e  
-4thernusziige der nach dem Erkalten triiben Losungen zeigten nocb 
Ziisntz yon yerdunnter Eisenchloridlosung sehr deutlich die YOU 

E r l e n m e y e r  j r.]) beschriebene, charakteristische Realition der Phenyl- 
brenztrauhensiiure (Dunlielgriinfarbung, die allmihlich rerschaindet  
i i r i d  beim Durchschiitteln r n i t  rler Atherlosung wieder auftritt) '). In 
reiner Form koiinte PhenylhrenztraubensHure vorn Schmp. 154O diirch 
~n~hrs t i ind jges  Koclien yon Piienylglyccrinsaiire: (141O) rnit dem ca. 
n-fachen Gewicht 50-prozentiger Schwcfelsiiiire erbalten werden, wobei 
p i e  aus der schwefelsauren LBsung heim 3':rkalten in farblosen Uliitt- 
cheri auskrystallisierte u n d  sich Ton nusgeschiedenen oligen Kondeu- 
sntionsprodukten leicht, trenncn lie13 ')>. 

0 - :\ c e t J I - 11 hen y 1 b r e n z t rau L o n  R ii u r e  (Ace t y 1- n - o x J z i m t s ii u r e), 
(1 H:, .CH: C ( 0 .  COCHa).COOH, schietl eich in guter Ausbeute ZUB dern durcb 
I 0  -20-stiintliges Kochcn Ton 'l'henylgl!-corinsaure mit der 5-fachen Mengc 
ILsigaiiureaiihydrid eihnltciieu Itc:ikticjnsgemiscli h i m  13ehsiideln niit Wnsser 
ki.>stallinisch ab u i d  wurcle durcli Umkrystallisicren ails 50-prozentiger Essig- 
siui'c iii farbloseri, Ieincn Kipstallen voni Schrnp. 169-171O rein crhaltcn. 

0.1'772 g Sbst.: 0.4168g COZ, 0.0795 g HrO. 
C11111004.  Iler. C 64.08, €1 4.86. 

Gef. )) 64.15, n 4.99. 
Pchwcr lijfilicll i n  Wasscr, leicht i n  hlkohol, m a i g  in ,ither und Cliloro- 

F c i m i  schwer i n  Bciizol und Ligroiii. Die slkoholische LBsung wirct durcli Eisen- 
chlorid niclit qeffirbt.. Wird durch Alkali  in Essigaiure uiitl Phenylbrcnx- 
t~inbcndiire vom Schnip. I540 gcspaltco. 

litrniion: 0.5638 g brarichten xur Neutralisation 1.24 ccrn '/I-n. KO13 und 
1 i i . i  Zusatx iiberschfissigen Alkal i s  weitere 1.32 ccrn, s ta t t  ber. jc 1.28 ccm. 

Die gleicbe 0 -Ace  t y 1- p h cn y 11) rcn z tvau b ens Bu re  (Acetyl-a-oxy- 
zirntsaiire) worde glat t  auch durch ca. 3-stiindiges Kochen von Phenylbrenz- 
tr:iitbcns!inre init dl:r 5-f:ichen Uence Essigstiureanhydrid gewonnen. 

, 3. 

0.2098 fi Shst.: 0.4922 g CO2, 0.0957 p HzO. 
C1l HloOl. Ber. C 64.08, €1 4.85. 

Gef. 63.98, D 5.07. 
.- - . . . . -_ ... 

!) E r l e n m e y e r  jr., tliese Bcrichtc 83, 3001 [1900]. 
2, -4ucli Plicnvl-u-chlormilchsaure liefertc hei gleichcr Behandlung, wenn 

nnch wei~iger glatt, die gleiclieii I'rodukte. 
Vergl. Erlenmej-cr ,  Aiin. (I. Chem. 333, 431. 
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Titration: 0.3821 g Sbst. brauchten zur Neutralisatioii 1.85 ccm '/I-n. 
Iialilauge (ber. 1.854) und bei Behandlung mit uberschussiger Ihlilaugc 
reitere 1.85 ccm unter Bildung ron I'henylbrenztraubensBure. 

D i a c e t y l d e r i v a t  d e r  P h e n y l - g l y c e r i n s a u r e  v o m  S c h m p .  1-11', 

Phenglglycerinsiure (141O) wurde in der 2lh-Fachen Menge Essigshre- 
anhydrid suspendiert und mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelshure 
versetzt, sorauf untcr starker Erwilrmuny Lijsung eintrat. Nach kurzcni 
Aufkochen zur Vollcodung cier Reaktion. wurde das auch beim Abkbhlen klar 
Gleibende Reaktionsgemisch nach Zusatz von Natriuniacetat (in der zur Ent- 
fernung frcicr Schwefels&ure niitigen Mengc) auf dem Wasserbad voii Essig- 
siureaiihydricl befreit. Dcr direkt odcr bei I3ehaiidliiiiy niit Wasscr krystal- 
liiiiscti cmtnrrcnde Biickstnnd Itelel-te 1)eim Umkvystslliaiercn mi.; Wasser otler 
verdiiniitcr Essigshurz die Discef!.I-phenplglycei.iusaurc in farblosen Blittchen 
vom Schmp. 88-90', dereii Analysc und Titration aut den Gehalt VOD 

I /?  Mol. Krystallwasser hiiidcutcn. 

CsIls.CH(O.COCHa).CH(O .COCHs).COOH. 

0.1935 g Sbst.: 0.4038 g Cot ,  0.1026 g H10. 
C I ~ H I ~ O G  + 'IsHzO. Ber. C 56.73, H 5.45. 

Get. B 56.83, 3 5.92. 
Titration: 0.1242 g Sbst. brauchten ziir Neutralisation 4.5 ccm '/lo-n. 

Kalilauge (ber. 4.51 ccm) und beim Stcheo mit iiberschiissiger Kalilaugo liei 
gcwcihnlicher Tcmperatiir writere 9 ccin (ber. Fur Abspaltung von 2 hcetyl- 
gi'oppen 2 X 4.51 = 9.02 CCIU). 

Schwcr l6slicli in Wasser, leicht loslicli in Alkohol nnd .\they,. zienilicb 
leicht iii Beozol iiud Chloroforni. Wird durch Alkali schon in der Kgltc linter 
Riickbildung YOU Phenylglycerinshre (Schmp. 141') gespalten, durch Iiingeres 
Kochen mit lSsfii,osiiiircanhytlrid in 0-hcetyl-phcnplbrenztra~ibeiis~ure CIIJW- 
getii hrt. 

161. W. Dieckmann: Zur Kenntnie der Phenyl-glycids&ure. 
[Mitt. a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Bayrischen Akad. d. Wissensch. zuMhchen.1 
(Eingeg. am 29. hlhrz 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. G. Lockemann.)  

In  der Literatur wird die P h e n y l - g l y c i d s a u r e ' )  als sehr un- 
bestiindige, schon bei gewiibnlicher Temperatur in Kohlensiiure und 
Phenylacetaldehpd zerfallende Substanz beschrieben und eine nach 
H. E r d m  a n n  ') aus Zimtsaure durcb siikzessive Einwirkiing von unter- 
bromiger Siiure und Alkali i n  Form ihres Alkalisalzes entstehende 

I) E r l e n m e y e r  Ben., diese Berichte 13, 308 [1880]. 
1> D. R.-P. 107228. Boi ls tc ins  Handbuch 11, Erg. 103.5. 


