
trirten, ealzeanren Liisong mit Platinchlorid, beeeer unter Zusatz von 
Alkohol- Aether bildet kleine, gelbe Blgttchen. Die Analyae dee bei 
1000 getrockneten @alee8 ergab folgendee: 

Berechnet fir 2(C, R, ,N, O.HCl)PtCl, Gefunden. 
C 28.03 27.90 
H 3.63 3.72 
Pt 25.62 25.03. 

Durch Erhitzen des Harnetoffu mit Salzsiiure im zugescbmolzenen 
Rohr auf 1800 zerfiillt derselbe wieder in Kohlensaure und die freie 
Base. SowohJ der Mono- als der Diharnstoff geben in  saurer Liisung 
mit Oxydationsmitteln behandelt die rothe Farbenreaction der  freien 
Base in schiinster Weise. 

143. R. A n e c h i i t z  nnd L. P. Kinn icn t t :  Ueber Phenylglycerin- 
same oder  Stycerinsanre. 

[Mittheiluog aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.] 
(Eingegaogen am 22. l a rz ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In  unserer ersten Abhandlungl) iiber einen Versuch zur Darstellung 
der  Phenylglycerinsliure haben wir eine Substanz beschrieben, die un- 
zweifelhaft als Dibenzoylphenylglycerinsauretithylather betrachtet werden 
musste. Es sol1 nun kurz angegeben werden, wie man aus diesem 
Aether eine SBure gewinnen kann,  die ihrer Zusammensetzung und 
ihren Eigenschaften nach als Phenylglycerinsaure anzusehen ist. 

Vor der Beschreibung unerer Versuche miigen einige Thatsachen 
Erwiihuung finden, die unsere friiheren Angaben in mancher Hinsicht 
ergHnzen und erweitern. Es gelang durch Umkryetallisiren aus Chloro- 
form von Phenylmono- und von Phenylbibrompropionsliure, sowie von 
Phenylbibrompropionsiiuremethylather aus Aether, von Phenylbibrom- 
propionsiiuregthyliither aus Alkohol messbare Krystallc von grosser 
Schonbeit zu ziehen. Hr. B o d e w i g  hatte die Giite alle diese 
Kiirper, sowie die spiiter zu besprechenden Dibenzoylphenylglycerin- 
saureiither krystallographisch zu studiren. Den uns dariiber gemachten 
Angaben entnehmen wir die Hauptmerkmale der Krystalle, die Detail- 
beschreibung wird ebenso wie das zu unserer Arbeit gehGrige, ana- 
lytische Beweismaterial a n  andrer Stelle gegeben werden. 

Phenylmonobrompropionsaure, C, H, . C H, . C H B r  , C 0 0 H, 
war erhalten worden durch Einwirkung einer Losung von Bromwasser- 
stoff in Eiseseig a) auf Zimmteaureathylather. Unter gleichzeitiger 
Verseifung fand Addition von Bromw asseretoff statt und allmiilig 
schieden sich aus der klaren Liisung compacte Krystallkrusten Bus. 

1 )  Diese Beriehte XI, 1219. 
'J) Ebenduelbst XI, 1231. 



Allein die 60 erhaltenen Eryatalle eeigten durchweg gekriimmte 
FIBchen. Aus Chloroform umkrystallisirt, werden miihelos gut ansge- 
bildete Krystalle gewonnen: 

Schmelzp. 137O 5. Kryetallsystem : monosymmetriech, 

f i  = 69O 14’. 
Axenverhaltniss: a : b : c = 1.3613 : 1 : 1.5962 

P h e n y l b i b r o m p r o p i o n s i i u r e ,  C, H, . CHBr.  CHBr.COOH, 
Schmelzp. gegen 196O. Krystallsystem: monosymmetrisch, 

Axenverhaltniss a : b : c = 0.23916 : 1 : 0.346933. 

P h e n y l b i b r o m p r o p i o n s a u r e m e  t h y  l a t h e r ,  
Schmelzp. 1 17O. Krystallsystem: monosymmetrisch, 

fi  = 82O 38’. 
P h e n y l b i b r o m p r o p i o n s i i u r e a t h y l i i t h e r ,  
Schmelzp. 69O. Krystallspstem: monosymmetrisch, 

Axenverhaltniss a : b : c = 1.15761 : 1 : 1.62549. 

P h e n y l  b i L r  o m p  r o  p i 0  n s a u r  e n o r m  a1 p r o p y  l a t h  er .  Schmelz- 
punkt 23O. Bei unseren friiheren Versucben diesen Aether durch 
Addition von Brom a n  in Aether oder Schwefelkohlenstoff geliisten 
Zirnmtsaurcnormalpropylather zu gewinnen, erhielten wir immer ein 
Oel mit zur Untersuchung wenig einladenden Eigenschaften. Eine bei 
Winterkalte angestellte Wiederholung des Additionsversuches lieferte 
gleichfalls einen sicb nach fast vijlligem Verdunsten des als Lijsungs- 
mittel angewandten Aethers oder Schwefelkohlenstoffs iilfiirmig ab- 
scheidenden Kiirper, der jedoch alsbald zu einer weissgclben , kry- 
stallinischen Masse erstarrte. Durch A bsaugen auf poriisen Thontellern, 
wiederholtes Liisen und wiederholtes Absaugen ergab sich endlich 
der Pbenylbibrornpropionsaurenormalpropylather in reinem Zustand. 

Eine Schmelzpunktregelrnassigkcit ist selbst bei homologen Kijr- 
pern bis jetzt selten beobachtet worden; wenn nicht Zufall, SO liegt 
vielleicht bei den drei eben beschriebenen Aethern eine solche vor, 
indem die Differenz der Schrnelzpunkte je  zwei aufeinander folgender 
Korper nahezu dieselbe ist, wie aus folgender Zusammenstellung her- 
vorgeht: 

= 78O 38’. 

Axenverhaltniss a : b : c = 0.930885 : 1 : 1.51683 

6 = 8S0 40’. 

Schmp. Diff. 
Phenylbibrompropionsluremethykither . . . 117 O 480 
Phenylbibrompropionsaurelthylitther . . . 69’ 460. 
Phenylbibrornpropionsiiurenormalpropylather . 23O 

D i b e n z o y l p h e n y l g l y c e r i n s i i u r e m e t h y l l i t h e r  , 
CeH, .CH(OC,H,CO) .CH .(O.C,H,CO).  COOCH,. 

Ehe  wir den Dibenzoylathylather darstellten, versuchten wir den Me- 
thyliither aus  dem Phenylbibrompropionsauremethylither in Toluol- 
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48anng mit S~berbensoat 111 bereiten, allein in  Folge ven Umsttinden, 
Cber die erneuten Vomuche ers t  die niithige Aufkliirong bringen 
miissen, war  die Auabeute ungemein wenig befriedigend. Wir konnten 
zu den Analyeen nieht einnurl gana reinee Material verwenden, weas- 
halb die Prozentzahlen fiir Kohlenatoff nur annshernd stimrnen. Neben 
den zur Analyee verwandten Krptal ldrusen schieden sich allmfflig ans 
der  alkoholischen Losung des Reactionsproduktes kleine, g l h t e n d e ,  
aehr  wohl ausgebildete Krystalle aus, die genau bei 113.50 mhmolcen. 
Ein Vergleich der Ergebnisse der krystallographischen Untersuchuog 
mit  den beim Dibenzoylllthgliither beobachteten Formen spricht dafiir, 
dass  in  der bei 113.5O schmelzenden Substanz thatsiichlich dcr  reine 
Dibenzoylphenylglycerins&uremethyliither vorliegt: 

a : b : c = 0.96569 : 1 : 0.9008. 
Krystallsystem: monosymmetrisch, 

fi  = 82O 14'. 
D i  b e  n z o y l p  h e n y  1 g l y c e r i n  s i iu re i i  thy l i i ther .  Schmp. 109O. 

Aus Toluol in einzelnen , ausgezeichnet ausgebildeten Kryatallen zn 
erhalten: 

Krystalleystem : monoaymmetrisch, 
a : b : c = 1.10882 : 1 : 0.87261. 

= 83O 4'. 
Vergleicht man die Krystalle des Methylathers mit denen dee 

Aethylathers, so ergiebt sich: .Die Axen c, ebenso die A x e n d i e f e n  
siud nahezu gleich geblieben, wiihrend die Axen a verschieden Bind. 
Die beiden Aether zeigen also ausgesprochene morphotrope Be- 
ziehungen." 

P h e n y l g l y c e r i n s i i u r e ,  C 6 H , .  C H O H .  C H O H .  COOH. 
Da der Dibenzoylphenylglycerinsauremethyliithcr schwieriger dar- 

zustellen war als der  Aethylather, der in Folge seiner Schwerlijslich- 
keit in kaltern Alkohol miihelos vollkommen rein erhalten werden 
kann, so unterwarfen wir letzteren unter folgenden Bedingungen der 
Verseifung. Zu dern Aether wurde die berechnete Menge alkoholisches 
Kali gegeben urn alle Aethergruppen wegzunehmen. Die Reduction 
tritt sofort ein und es macht sich gleichzeitig ein eigenthiimlicher, aro- 
matischer, Htherllrtiger Geruch bemerklich. Durch Erhitzen der Fliissig- 
keit auf dem Wasserbad unter Riickflusakiihlung wird die Reaction 
beschlennigt. Es wird filtrirt, das Filtrat urn den Alkohol zu beseitigen 
zor Trockne eingedampt, der Riickstand mit dem Abfiltrirten vereinigt 
nnd die weisse, krystallinische Masse in  Wasser gel8st. Von einer 
geringen Menge eines in Wasaer nnliislichen Oeles wird die wiissrige 
Losung durch Aether befreit. Von dem Oel wurde noch nicht genng 
gewonnen um ea genau untersochcn zu k8nnen. Die waasrige Losung 
r o n  benzoEsaurem und phenylglycerinsaurem Kalium wird mit Salz- 
saure rorsichtig angesauert , die gefallte BenzoEsaure abfiltrirt , das 



Filtrat zur  Trockne verdampft, der Riickstand mit Aether gekocht und 
heise filtrirt. Die so reeultirende, atherische =sung wird dann mit 
Waaser ausgeecbtittelt, bie das  Wasser nur noch eine schwach saure 
Reaction besitzt. Die wiiesrige Losung, zur Syropconsistenz einge- 
dampft , fiberlibst man im Exsiccator iiber Schwefeleaure sich selbst. 
Allmiilig scheiden sich nadelfirmige Krystalle ab, und wenn die Sub- 
stanz wasserfrei wird, erstarrt echliesslich alles zu einer faserig kry- 
stallinischen Masse. Scharf stimmende Analysen der so erhaltenen 
festen Siiure sowohl, als ihres Silbersalzes, ferner das chemische Ver- 
halten fiihren nothwendig zu dem Schlusse, dass dieselbe die gesuchte 
Phenylglycerinsaure iet und zwar diejenige der beiden denkbaren, der 
die oben aufgestellte Formel  entspricht. Der  Schmelzpunkt der S i u r e  
liegt etwa bei 117O, allein schon bei 100° beginnt sehr allmiilig eine 
Zersetzung, die bei langerern Erhitzen auf l l O o  recht merkbare Di- 
mensionen annimmt. Die Aeie Saure ist liislich in Alkohol, ziemlich 
schwer liislich in  Aether, nahezu unliislich in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol, dagegen in jedem Verhaltniss loslich in Wasser. 
Letztere Eigenschaft verhalf uns zu einer einfachen Trennungsmethode 
der Phenylglycerinsaure von der imuier in grosser Menge gleichzeitig 
anwesenden BenzoEsiure. Der  verdunnten atherischen Losung eines 
Gemisches von BenzoGsBure und Phenylglycerinsaure wird durch 
Wasser keine Benzoesaure , wohl aber alle Phenylglycerinsiiure ent- 
zogen. 

P h e n  y l  g ly  c e r i  n s a  u r  e s  K a l i  u m ,  dargestellt durch Eintragen 
von Kaliumcarbonat in  eine wassrige Lijsung der  Siiure, liess sich 
nicht in einer zur Analyse geeigneten Form erhalten. 

P h e n y l g  1 y c e  r i n  s a u  r e s  B a r i  um, bereitet durch Schiitteln einer 
wgssrigen Losung der SBure mit Bariumcarbonat, ist in Wasser, aus 
dem es sich als Oel nbscheidet, das beim Stehen iiber Schwefelsaore 
zu einer gummiartigen Masse erhgrtet, aiemlich loslich. 

P h e n  y l  g 1 y c e r  i n s a u  r e s S i l  b e r  , C,H,.CH.OH.CH.OH.COOAg, 
scheidet sich ale amorpher, weisser, lichtempfindlicher Niederschlag 
aus, wenn die sehr concentrirtc, mit Ammoniak genau neutralisirte 
Losung der Phenylglycerinsaure mit einer conceotrirten Losung von 
Silbernitrat vorsichtig versetzt wird. Das  Silbersalz ist in Wasser 
ziemlich leicht loslich, in ihm wurde endlich ein analysirbares Salz 
der Phenylglycerinsiure erhalten, das mit der angegebencn Formel 
gut stimmende Zahlen gab. 

Bei der Zersetzuog des Silbersalzes durch Erhitzen im Porzellan- 
tiegel verfliichtigt sich nach anscheinend glatter Reaction ein hellgelbes 
Oel von styrolartigem Geruch. Der  Zerfall des Silbersalzee sol1 genau 
studirt werden. 
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U r n w a n d l u n g  der P h e n y l g l y c e r i n e f u r e  i n  D i b e n z o y l -  
pbenylglycerins~urefitbyl i i  ther .  

Wenn der von une auf die bescbriebene Weise aue Zimmtsiiure 
dargeatellten S u r e  thatehchlicb die Formel 

C,H, .CH.OH.CH.OH.COOH 
tukam, wofiir aueeer der Entstehungsweiae, auch die Analyaen der  
freien Sfure und dea Silbersalres sprachen, 80 musste sich dieees in 
dem chemiechen Verhalten gegen geeignet gewHhlte Reagentien docu- 
mentiren. Dae Einfachete und fiir unsere Formel Beweisendete schien 
L U  eein, durch successive Aetherisirung wieder den Dibeozoyltitbyl- 
iither aus der Saura zu bereiten durch deasen Verseifung die S iure  
gewonnen worden war. Zu dieeem Zwecke behandelten wir 2 g der 
reinen Siiure mit 5 g Benzoylchlorid bei 150° jm Oelbad bie keine 
Salzeliure mehr entwich. Die Fliiasigkeit beease alsdann einen Geruch, 
der sehr an den Geruch d e e  Oeles erinnerte, deesen Auftreten bei 
der Vereeifung dea DibenzoylphenylglycerineHureiithyliither oben erwHhnt 
wurde. Zu dieaer Fliiseigkeit wurde ein gleichea Volum abeoluten 
Alkobola gesetzt und durch die 80 entstandene Losung ein krHftiger 
Salzsiiureetrom bie zur vollkommenen Siittigung getrieben. Nach 
zwiilfatiindigem Stehen in der Kiilte nahm die Menge der an den Ge- 
flieswiinden ansgeschiedenen Kryetalle nicht mehr zu; dieselben er- 
wiesen Eich nach dem Waechen mit kaltem und Umkryatallieiren aue 
heissem Alkohol ale vijllig identisch mit dem aue Phenylbibrompropion- 
eaure&thyliither dorch Behandlung mit Silberbenzoat dargestellten Di- 
benzoylphenylglycerineiiurefithyliither. Sie echmolzen bei logo,  zeigten 
gleiche LijelichkeitsverhBItniese, nnd die Analyse gab zu den berech- 
neten Werthen wharf stimmende Zahlen. Nach dem Ausfall diesee 
Experimentes echwand fiir une jede Unsicherheit, die wir in  Betreff 
der obeu f i r  Phenylglycerinsiure gegebenen Formel noch hegten. Die 
SPure verbHlt eich also zum Phenylglycerin oder Stycerin genau 80 

wie die Glycerineiiure zum Glycerin, weeshalb wir fur eie ausser dem 
Namen Phenylglycerinaiiure auch den Namen S t y  c e r  i n  eii u r  e vor- 
schlagen. 

Mit der Darstellung der Stycer inshre iet der erste Theil der 
Aufgabe geliist, die wir uns gestellt hatten und diese Lijeung ermijg- 
licht die Insngriffnahme dee zweiten Theiles. Eine fihlbare Liicke 
in  den monophenylirten Fettsiiaren , ale welche wir die aromatiechen 
einbasischen Stiuren betrachten konnen, ist auegefiillt, und ee handelt 
sich darum, die hierdurch gewiihrten Vortheile auszunutzeu. 

Wir  werden versnchen BUS dem Stycerin die Stycerinsiiure durch 
geeignet gewahlte Oxydationsmittel zu erhalten. Mit der Phenyl- 
glycerinsiure selbat eoll zuniichst das  Studium der Reactionen be- 
gonnen werden, die fiir die gewiihnliche Glycerinsgure beeonders 
charllkterietiech eind. De im Allgemeinen die aromatiechen SHuren 
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sich leicbter handhaben als die entsprechenden Fettsguren, da  sie 
glattere Zersetzungen, leichter faasbare Zersetzungaprodukte geben, 
80 d a d  man wohl hoffen, dass das  Studium der Phenylglyceriosaure 
den Reactionsmechanismus mancher bis jetzt unverstiindlich gebliebenen 
Olrcerinsiiurereaction aufhellen wird. Niithig erscheint es uns such, 
die gewijhnliche Glycerinsaure auf analogem Wege darzustellen, wie 
die  Phenylglycerinsiiure resp. z. B. die Dibenzoylglycerinsaureiithyl- 
lither aue Glycerinsffure und Bibrompropionsliure miteinander zo ver- 
gleichen. 

B o n n ,  den 20. Mgirz. 

144. Heinr ich  Brunner: Ueber Desoxalsaure and deren 
Zersetznng in Tartronsiiure. 

(Eingegangen am 22. Miirz; verlesen in der Sitzuug von Hrn. A. Pinner.) 

Meine erste in diesen Berichten 1) gemachte Mittheilung iiber 
Desoxalsiiure bedurfte nach mancher Richtung hiu der Correctur und 
des weiteren Ausbaues. Erlaubte es  meine geringe freie Zeit auch 
noch nicht, rollige Klarheit in die Untersuchung zu bringen, so bin 
ich doch im Stande Einiges zu erggnzen und weitere Eigenschaften 
genannter Siiure beizuffigen. 

Abweicheod Yon L i i w i g  fand ich, dass nicht C 5 H , 0 s  sondern 
C,HsOS die Formel der Desoxalsiiure ist, und dass dieselbe mit drei 
und vier Aequivalenten Metal1 Salze bildet. I m  weiteren Verlauf der 
Arbeit machten mich einige noch unklare Punlcte zuweilen a n  meiner 
Ansicht zweifeln, im Ailgemeinen nmss ich jedoch an der bisherigen 
Auffassung festhalten. Die Schwierigkeit, aus  der Desoxalsfure gut 
characterisirte, chemische Indiriduen darzustellen ist oft keine geringe. 
Die Siiure, mie auch die rneisten ihrer Derivate zersetzen sich aof das 
Leichteste, und sind die letzteren nicht syrupformig, so bilden aie 
meistens fahle, amorphe, schwierig zu reinigende Massen, deren Analyse 
in vielen Fallen mehrere Interpretationen gestatten , so dass es einer 
grossen Anzahl analytiscber und vergleichender Operationen bedarf, 
urn zu einer Schlusfolgerung gelangen ZII kiinnen. So ergab seinerzeit 
das  Silbersalz Zahlen, welche zu der Annahme fiihrten, dae dasselbe 
4 Atome Silber enthielt, wahrend der Aether und das Ammonsalz, 
aue welchem es  dargestellt ward, nur drei NH,- und C2H,-Gruppen 
enthalten. Wiederholte Versuche lieferten ein anderes Resultat, ich 
erhielt ein Silbersalz mit drei Atomen Silber C, H, Ag, 0, : 

Theerie Gefuaden 
A g  59.44 60.00. 

') Dieae Berichte X, 975.  




