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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.



Substanz, die bei 83--84° unter Zerfall in Koblensiinre und Phenylacet-
aldehyd schmilzt, als das mit ibr isomere »8-Lacton der Phenyl-gly-
cerinsidure« angefiihrt. Es wurde nun gefunden, daf die auf bekann-
tem Wege aus Phenyl-=-chjormilchsiiure oder Phenyl-¢-brommilchsiure
erhaltene Pheunylglycidsiure — und ebenso auch die durch Verseifung
des Phenylglycidsdureesters?) erhaltene Siure — in reinem, trocknem
Zustand bei gewdhnlicher Temperatur bestindig ist und den glei-
chen Schmp. 83—84° zeigt, den Erdmanr fir das S-Lacton der
Phenylglycerinsiure angibt. Beide Verbindungen — die Phenylglycid-
siure und das Erdmannsche p-Lacton der Phenylglycerinsiure — er-
wiesen sich bei einem Vergleich als identisch, wie schon auf Grund
ibrer vollkommen analogen Bilduogsweise zu erwarten war. Sie
zeigen beide den gleichen Schmelzpunkt, der auch bei der Misch-
probe unverindert bleibt, und besitzen stark saure Eigenschaften (riten
blaues Lackmuspapier, treiben aus Bicarbonaten Kohlensiiure aus und
sind mit Alkali scharf titrierbar). Sie liefern identische, neutral rea-
giereude Kaliumsalze, die sich im Gegensatz zu Erdmanns Angabe
schon im lnfttrocknen Zustand als wasserfrei erweisen, und sind be-
sonders ausgezeichnet durch die Bildung schwer loslicher saurer Ka-
liumsalze, deren Zusammensetzung (pach Kaliumbestimmung und
Titration) auf die von Erdmann angegebene Formel CoHiOsK
+ CyH; O3 + 2H,0 stimmt.

Erdmanns B-Lacton der Phenylglycerinsiure ist also nichts
anderes- als reine Phenylglycidsiure, und diese ist zweifellos als
CuHs.CEi.(/JH.CO OH und nicht als CsHs .CH.CH(OH).COO zu for-

b b S
mulieren, da die T.actonformel die stark sauren Eigenschaften der
Phenylglycidsiure nicht zu erkliren vermag?.

Experimentelles. -

Die Alkalisalze der Phenyl-glycidsiure wurdenin bekannter Weise?)
aus Phenyl-a-chlormilchsiure und Phenyl-a-brommilchssure durch Behandcln
mit starker Kali- oder Natronlauge gewonnen und schieden sich bei genii-
gender Kongentration — vollstindiger auf Zusatz von iberschissigem Alkali
— in farblosen Krystallen ab. Durch Losen in Wasserund Wiederfallung mit

Y Erlenmeyer jun, Ann. d. Chem. 271, 161.

?) Die von Erdmann (loc. cit.) als. Analoga angefiihrten salzhildenden
Lactone, Acetyl-angelicalacton und a-Oxy-g,;-diphenylbutyrolacton verdanken
jhre sauren Eigenschaften der Enolgruppe C(OH): CH und konnen nicht zor Er-
klirung saurer Eigenschaften beim j-Lacton der Phenylglycerinsiure heran-
gezogen werden.

#% (vlaser, Apn. d. Chem. 147, 98; Erlenmeyer jr., Ano. d. Chem.
271, 153.
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Alkali, Absaugen und Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather rein gewonnen,
zeigen sie vollig nentrale Reaktion.

Das neutrale Kaliumsalz bleibt nach dem Trocknen an der Luft auch
im Vakuum #ber Schwefelsiure gewichtskonstant und enthilt der Kalium-
hestimmung zufolge kein Krystallwasser.

0.1804 g Shst.: 0.0769 g K:S0,. — 0.2342 g Shst.: 0.1000 g K,S0,.

CoH;03K. Ber. K 19.30. Gef. X 19.11, 19.14,
gegeniiber ber. fiir CoH;O0;K + 3H,0 K 15.24.

Das saure Kaliumsalz wird als in Wasser schwer 15slicher, farbloser,
krystallinischer Niederschlag erhalten, wenn die nicht zu verdinnte Losung
des neutralen Kaliumsalzes unter Kihlung und Umschitteln allmihlich mit
1y Aquivalent Mineralsiure versetzt wird. Im lufttrocknen Zustand verliert
es im Vakuum iber Schwefelsiure nicht an Gewicht und ergibt bei Titration
und Kaliumbestimmung auf die Formel CyH;O03K + CoHgO; + 2H30 stim-
mende Werte.

0.1175 g Shst.: 0.0252 g K,80,. — 0.1408 g Sbst.: 0.0315 g X2SO..

CoH:0;K + CoHs O; + 2H30. Ber. K 9.70. Gef. X 9.63, 10.03.

Titration: 0.1969 g Sbst. erforderten zur Neutralisation 5.1 ccm /5o 2.
Kalilauge (ber. 4.9 cem).

Die Phenylglycidsaure fillt aus der mit Eis gekiihlten, nicht zu ver-
dinnten Lésung des Kaliumsalzes auf Zusatz iiberschiissiger Mineralsiare als
ein bald erstarrendes Ol aus und wird durch Absaugen und Waschen mit
‘Wasser in farblosen Blattchen crhalten, die bei gewdhnlicher Temperatur voll-
kommen bestandig sind und bei 83—84° unter lebhaiter Kohlensiure-Entwick--
lung schmelzen. Sie ist mit Alkali scharf titrierbar.

0.1199 g Sbst,: 0.2892 g CO,, 0.0551 g H;0.

‘CoH30;. Ber. C 65.85, H 4.87.
Get. » 65.77, » 5.14.

Titration: 0.1951 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 11.9 ¢cem V/50-n.
Kalilange (ber. 11.89 ccm).

Die genau nach den Angaben H. Erdmanns gewonnenen, als g-Lacton
der Phenyl-glycerinsiure und deren Kaliumsalze beschriebenen Verbin-
dungen stimmen mit der Phenylglycidsiure und deren Kaliumsalzen voll-
kommen iiberein. '

Das Kaliumsalz reagiert neutral und ist in lufttrocknem Zustand
wasserfrei.

0.1892 g Sbst.: 0.0800 g K;S80,.

CoH:0;K. Ber. K 19.3. Gel. K 18.99.

Das saure Kaliumsalz liefert bei der Titration auf die Formel CoH; O3 K.
+ CyHs O3 + 2H30 stimmende Werte,
0.1370 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 3.5 ccm !/jo-n. Kalilauge
(ber. fir CoH;0;K + CoHy O3 + 2H30 3.41 cem).
Die Ireie Siure zeigt den Schmp. 83—84%, der durch Zusatz von Phenyl-
glycidsiure nicht verindert wird, und ist scharf titrierbar,
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0.1204 g Sbst, brauchten zur Neutralisation 7.8 ccm '/yo-n. Kalilauge
(ber. fiir CoHg O3 7.34 cem).

Das durch Verseifung von Phenylglycidsauredthylester erhaltene Kalium-
salz liefert Phenylglycidsiure vom gleichen Schmp. 83—84° und ein saures
Kaliumsalz, dem nach der Titration die gleiche Zusammensetzung wie dem
ohen beschriebenen zukommt.

0.1201 g Shst. brauchten zur Neutralisation 3 cem !/1o-n. Kaliiauge

(ber. fiir CoH7 03K + CoHs03; 4+ 2H3;0 2.99 cem).

Hro. Dr. E. Gmelin danke ich bestens fir seine eifrige Mitarbeit an

den in dieser und der vorangehenden Mitteilnog beschriebenen Versuchen,

162. W. Sobecki: Beitrige zur Kenntnis einiger ./’-Cyclo-
hexen-Derivate.

(Eingegangen am 1. April 1910.)

Das Ziel, welches ich verfolgte, war der Ersatz eines Brom-
atoms im 1.4-Dibrom-cyclohexan durch die Amidogruppe, um so
zu einem 1.4-Amino-brom-cyclohexan zu gelangen. Ermutigt durch
die Vermutung v. Baeyers, dafl Anilin auf das 1.4-Dibromcyclohexan
substituierend ) einwirke, glaubte ich zum Ziele zu kommen, indem
ich Phthalimidkalium auf das Dibromid einwirken lie. Dieses wurde
nach den Angaben v. Baeyers (loc. cit.) hergestellt.

Einwirkung von Phthalimidkalium auf 1.4-Dibrom-cyclo-
hexan. 3 Teile Dibromid wurden mit 1 Teil Phthalimidkalium € —8 Stdo.
auf 180—190° erhitzt, nach welcher Zeit die silberglinzenden Blattchen des
Phthalimidkaliums verschwunden waren. Die flichtigen Reaktionsprodukte
wurden mit Wasserdampf abgeblasen. Der Kolbenrickstand wurde mit
‘Wasser gut ausgewaschen und aus Alkohol, in dem er sich schwer léste,
umkrystallisiert. Die ausgeschiedenen Krystalle waren halogenirei. Nach
dem Umkrystallisieren aus 40-proz. Essigsiure zeigte. das Produkt den Schmp.
227—2280 des Phthalimids (228—2299 und wies @iberhaupt alle Eigenschaften
des letzteren aul. Bei der Zersetzung einer groBeren Menge des ungerecinigten
Produkts (von der Verarbeitung von etwa 200 g Dibromid herrihrend) durch
konzentrierte Natronlauge in der Hitze konnte auBler einer reichlichen Menge
Ammoniak keine organische Base gefaBt werden; Substitution ist mithin gar
nicht eingetreten.

Die bei der Einwirkung voun Phthalimidkalium auf das 1.4-Di-
bromcyclohexan gebildeten, resp. unverindert gebliebenen, mit Wasser-
dampf fliichtigen Bestandteile wurden dem waBrigen Destillat mittels

) Ann, d. Chem. 278, 91 [1894).



