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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. 
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Substanz, die bei 83-84O unter Zerfall in Kohlensanre und Phenylacet- 
nldehyd schmilzt, als das mit ihr isomere n B - L a c t o n  d e r  P h e n y l - g l y -  
c e r i n s a n r e a  angefuhrt. Es murde nun gefunden, daQ die nuf bekann- 
ten1 Wege aus Phenyl-R-cblorinilchsaure oder Phenyl-a-brommilchsliire 
erhaltene Phenylglycidskme - iind ebenso auch die durch Verseifling 
d& PhenylglycidsZiureestersl) erhaltene Sailre - in reinem, trockneni 
Zustand bei gewiihnlicher Temperatur bestandig ist und den glei- 
chen Schmp. 83-840 zeigt, den E r d m a n n  fur das  @-Lacton der 
Phen ylglycerinsiiure angibt. Beide Verbindungen - die Phenylglycid- 
siiure und das I? r d m a n n s c h e  @-Lacton der Phenylglycerinsaure - er- 
viesen sich bei eiuem Vergleich als identisch, wie schon auf Grund 
ibrer vollkommen analogen Hildiiugsweise zu erwarten war. Sie 
zeigen beide den gleichen Schnielzpunkt, der auch bei der  Miscli- 
prohe unverandert bleibt, und besitzen stark saure Eigenschaften (riiten 
blnues Lackmuspapier, treiben aus Bicarbonaten Koblensiiure %US und 
sind mit Alkali scharf titrierbar). Sie lielern identische, nentral rea- 
giereude Kaliunisalze, die sich im Gegensatz zu E r d m a n n s  Angabe 
schou im lufttrocknen Zustand als wasserfrei erweisen, und sind be- 
sonders ausgezeichnet durch die Bildung schwer loslicber saurer Ka- 
liunisalze, deren Zusammensetzung (nach Kaliumbestimmung und 
Titration) auf die von E r d  m a n  n angegebene Formel C9 HT 03 I< 
+ C g  Hs 0 3  + 2 H 2 0  stimmt,. 

E r d m a n n s  #l-Lacton der Pbenylglycerinsaure ist also nichts 
anderes. als reine Phenylglycidsaure, und diese ist zweifellos d s  
CeHj.CH.. CH.COOH und nicbt alu CsHs.CH.CH(OH).COO zu for- 

malieren , dn die Tiactonformel die stark sauren Eigenschnften tler 
Pheriylglycidsaure nicht zu erkliiren rermag '). 

E x  p e I i ni e n t e 11 e s. . 

1)ie Alka l i sa lze  d e r  Phenyl -g lyc ids l iure  wurdcnin bekamiter Weise3) 
aus Phenyl-a-chlormilchs3ure und Phenyl-~,-brommilcl~s~.ure durcb Behandcln 
niit starker Kali- oder Natronlauge gewonnen und schiedon eich bei genii- 
gender Konzentration - vollstiindiger auf Zusatz yon iiberschissigem Alkali 
- in farblosen Krystallen ah. Dnrch Losen in Wasserund Wiederfallung mit 

t I --. . ' 
0 

I) E r l e n m e y c r  jun., Ann. d. Cheni. 271, 161. 
*) Die von E r d m a n n  (loc. cit.) als. dnaloga angefuhrten salxhildelldeii 

Lactone, Acetyl-angelicalacton und n-Oxy-8,; -diphenylbutprolacton vcrdankeii 
ihre sauren Eigenschaften cler Enolgruppe C(0H):CH und kijnnen nicht zur Er- 
kliiruiig saurer Eigenschaften beim $-Lacton der Phenylglyceritlsiiure heran- 
gczogen werdeii. 

;') ( ; laser ,  Ann. d. Chein. 147, 95: E r l e n m e y e r  jr., Ann. (1. Chem. 
271, 153. 
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Alkali, Absaugen und Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather rein gewonncn, 
zeigen sie rtllig neutrale Reaktion. 

Das neut ro le  Kal iumsalz  bleibt nach d e n  Troclinen an der Luft. aucb 
im Vakuum iiber Schwefelsiture gewichtskonstant und enthalt cler Kaliuni- 
hestimmung zufolge kein Krystallwasser. 

0.1804 R Sbst.: 0.0769 g KzSOA. - 0.2342 g Sbst.: 0.1oOO g KgSOA. 
CeHIOsK. Ber. K 19.30. GoF. K 19.11, 19.14, 
gegencber ber. fur CgH703K + 3H9O K 15.24. 

Das s a u r e  Kal iumsalz  w i d  als in Wasscr schwer liislicher, farbloser, 
krystallinischer Niedcischlag erhalten, wenn die nicht zu verdhnnte Lbsung 
des neutralen Ihliumsalzes unter Khhluiig nnd Umschtittelu allrnahlich mit 
1!2 dquiralent Mineralsaure versetzt wird. Im lufttrocknen Zustand verliert 
cs im Vakuum ober Schwefelssure nicht an Gewicht und ergibt bei Titration 
und Kaliunibestimmung aiif die Formel CsH7031< + C9HsOa + 2H90 stim- 
meude Werte. 

0.1175 g Sbst.: 0.0252 g K%SOI. - 0.1408 g Sbst.: 0.0315 g J<?SOI. 
CeH?03K + CgI&Oa + 2H30. 

T i t  ra t ion:  0.1969 g Sbst. erforderten zur Neutralisation 5.1 ccm '/lo n. 
Kalilauge (ber. 4.9 am). 

Dic Phenylg lpc ids t iure  fallt aus der mit Eis gekiihlten, nicht zu ver- 
diinnten LBsung des Kaliumsalzes auf Zusatz iiberschiissiger Mineralfitinre als 
ein bald erstarrendes 01 am und wird durch Absaugen und Waschen mit 
Waaser in farblosen Bliittchen crhalten, die bei gewhhnlicher Tcmperatur voll- 
kommen bestiindig sind und bei 83-84O unter lebhafter Kohlensaure-Entwick- 
lung schinelzen. 

Ber. K 9.70. GeF. K 9.63, 10.03. 

Sie ist mit Alkali scbarf titrierbar. 
0.1199 g Sbst.: 0.2892 g COz, 0.0551 g HzO. 

'CgHsO3. Ber. C 65.85, H 4.87. 
Gef. 65.77, a 5.14. 

T i t r a t i o n :  0.1951 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 11.9 ccm lIlo-n. 
Kalilauge (ber. 11.89 ccm). 

Die genau nach den Angaben H. E r d m a n n s  gewonnenen, als @ - L a c t o n  
d e r  P h e n y l - g l y c e r i n s a u r e  und dercn Raliumsalze beschriebenen Verbin- 
dungen stimmen mit der Phenylglycidsanre und deren Kaliumsalzen voll- 
kommen iiberein. 

Das Kal iumsalz  reogiert neutral und ist in luhtrocknem Zustand. 
wasserfrei. 

0.1892 g Sbst.: 0.0800 g KgS04. 
C9H~O~IC. Rer. I< 19.3. Gel. K 18.99. 

Das saure Kaliuinsalz liefert bei der Titration auf die Formel C9H703K 

0.1370 g Sbst. braucbton zur Neutralisation 3.5 ccm I/,o-n. Kalilauge 
(ber. fur CsH70aK + CefIeOs + 2HI0 3.41 ccm). 

Die freie S&ure zeigt den Schmp. 83-840, der durch Zusatz yon Phenyl- 

+ CsHsOa + 2HaO stimmende Werte. 

glycidsiiure nicht yerindert wird, und ist scharf titrierbar. 
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0.1204 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 7.3 ccm ' h - n .  Kalilauge 
(ber. fhr CSHSOS 7.34 ccm). 

Das durch VerseiFung von PhenylglpciclsBureBtliylestel. erhaltene Kslium- 
salz liefert Phcnplglycidsiure Tom gleichen Sclimp. 83-82O nnd ein saures 
Kaliumsdz , dcin nach dcr Titration die gleiche Zusammensctzung wie dem 
ohen beschriebenen zukommt. 

0.1201 g Sbst. brauchtcn zur Neutralisation 3 ccm 'I10-n. Krliiruga 
(ber. fiir CSHlOaK + CgHsOa + 2HsO 2.99 ccm). 

Hrn. h. E. Gnicl in  drnke ich bestens ftir seine eifrige Mitnrbeit an 
dcii in dieser ond der rorangehenden Mitteilrmg bescliriebeneo Versuchen. 

182. W. Sobecki: Beitrbge zur Kenntnis einiger JWyclo- 
hexen-Derivate. 

(Eingegangen nm 1. April 1910.) 

Das Ziel, welches ich verfolgte, war  der Ersatz e i n e s  Broil)- 
atoms im 1 . 4 - D i b r o m - c y c l o h e s n n  durch die Amidogruppe, uni so 
ZII einem 1.4-Amino-brom-cyclohexao zu gelangen. Ermutigt durch 
d ie  Vermutung v. B a e y  e r s ,  da13 Anilin aut das 1.4-Dibromcyclohexan 
siiljatituierend I) einwirke, glaubte ich piim Ziele zu kornmen, indeiii 
ich Phthalimidkalium auf das Dibromid eiowirken lie& Dieses wurde 
nacli den Angaben v. B a e y e r s  (loc. cit.) hergestellt. 

E i n w i r k u n g  von P h t h a l i m i d k a l i u m  n u €  1.4-Dibrom-cyclo-  
h e i a n .  3 Teile Dibromid wurden niit 1 Teil Phthalimidkalium 6-8 Stdn. 
auf 180-1900 erhitzt, nach welclier Zeit die silberglLnzenden Blnttchen des 
Phthalimidkaliums verschwunclen waren. Die fliicbtigen Ilesktionsprodukte 
wirtlen mit Wasserdampf abgeblasen. Der Kolbenriickstand wurde niit 
Rasser gut ausgewaschen und aus Alkohol, in dem er sich schwer liiste, 
umkryetallisiert. Die ausgeschiedenen Krystalle waren hslogerdrci. Nach 
dem Umkrystallisieren RUS 4O-proz. Essigsaure zeigte das Produkt den Schnip. 
227 -228O des Plithalimids (225-2293 und wies fiberhaupt alle Eigenschaften 
des letzteren auf. Bei der Zcrsetzung einer gr6Beren Menge des ongcrcinigtcn 
Prodakts (von der Verarbeitung von etwn 900 g Dibromid herriihrend) dnrch 
konxentrierte Natronlauge in der Hitze konnte aul3er einer reichlichen Mengc 
Amnioniak keine organische Base gefallt werden; Substitution ist mithio gar 
nicht eingetreten. 

Die bei der Einwirkung von Phtbalimidkalium auf das 1.4-Di- 
bronicyclohexan gebildeten. resp. unverandert gebliebenen, mit Wasser- 
darnpf fliichtigeti Bestandteile wurden dem wiiBrigeo nestillat rnittels 

I) Ann. d. Chem. 878, 91 [1894]. 


