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corr.) schnielzen, und bei den Analysen 22.49 pCt. P t  und 22.78 pCt. P t  
finden liessen, wahrend die Formel: 

(c6 H4':-NHC7H7 -' H Cl)a Pt Clr 
22.72 pCt. P t  erfordert. 

Gleichzeitig mit der vorstehenden Untersuchung hatte der eine 
von uns in Gemeinschaft mit Hrn. Z i e g e r  die Oxy'dation des Chinolin- 
Pthylbromids nnsgefuhrt, und auch dabei denselben Verlauf der Reak- 
tion constatirt. Leider wurde Hr. Z i e g  e r der vollstliidigen Been- 
digung seiner Arbeit durch einen schnellen Tod entrissen. Die von 
demselben zur Definirung der ron ihm entdeckten Formylathylamido- 
benzozsilure und AethylamidobenzoEsaure ausgefuhrten Analysen und 
Bestinimungen sollen in der nachsten Zeit zur ausfuhrlichen Ver- 
6ffentlic,hung gebracht werden. 

F r e i b u r g  i. B., im Mai 1883. 

262. A. Lipp : Ueber Phenylglycerineaiure. 
(Eingegangen am 23. Mai.) 

Zur Darstellung des Phenylathylaldehyds aus Phenylclilormilch- 
siiure fanden E r l e n m e y e r  und ich es am zweckmassigsten, wenn 
1 Molekulargewicht Phenylchlormilchsiiure mit 2 Molekulargewicht 
Natriumhydroxyd in wassriger Liisung schwach erwarmt und hierauf 
gleich mit der entsprechenden Menge angesauert wird. Die gebildete 
Phenoxacrylsaure zersetzt sich d a m  zum Theil im Sinne folgender 
Gleichung : 

c6 H:, 
CS HS CH ! 

1.90  = CHz + COz 
C H  ! 

! C O H  
6 O O H  

Durch Destillation mit Wasserdampf wird der entstandene Aldehyd 
von den ubrigen Produkten entfernt. Auf diese Weise erhielten wir 
etwa 550 des theoretisch xu erwartenden Aldehyde. Nicht grBsser 
ist die Ausbeute , wenn man reines phenoxacrylsaures Natrium in 
Wasser lost und nach dem Ansauern mit Schwefelsaure mit Wasser- 
dampf destillirt. Es muss daher die Phenoxacrylsiiure hierbei noch 
nach einer anderen Richtung hin zersetzt werden. 
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Der Gedanke, dass sie durch Aufnahme der Wasserbestandtheile 
in Phenylglycerinsaure iibergehe, lag um so naher, als E r l e n m e y e r  
und Kink  e l  i n 1) bei der analogen Oxypropionsaure (Glycidsaure) 
unter gleichen Verhaltnissen nur wenig Aethylaldehyd der Hauptsache 
nach abcr Glycerinsaure erhielten. 

c6 H5 c6 H5 
; I 

C H  , C H O H  

COOH 

In der That gelingt es leicht , aus den Destillationsriickstanden 
eine Siiure zu isoliren, welche die Zusammensetzung und Eigenschaften 
der Phenylglycerinsaure besitzt. 

Wird nach d.em Abtreiben des Pheiiylithylaldehyds der Retorten- 
inhalt auf  dem Wasserbade miiglichst weit eingeengt, so erhalt man 
daraus durch Ausziehen mit Aether und Abdestilliren desselben einen 
stark sauren, etwas braunlich gefiirbten Syrup, der sich in Wasser 
grosstentheils unter Zurucklassung eines braunen Oels auflost. Wird 
diese fast farblose Losung bis zur Syrupsconsistenz auf 'dem Wasser- 
bade eingeengt, so erstarrt sie nach langerem Stehen iiber Schwefel- 
siiure vollstandig zu einer krystallinischen Masae von unreiner Phenyl- 
glycerinsaure. 

Zur weiteren Reinigung wird die uber Schwefelsaure vollstandig 
getrocknete Masse mit wasser- und alkoholfreiem Aether behandelt, 
welcher zunachst die Verunreinigungen auflost und die Phenylglycerin- 
ssure, welche ziemlich schwer in absolutem Aether loslich ist, als 
weisses Pulver zuruckliisst. Durch Umkrystallisiren aus warmem 
Aether wird sie dann in durchsichtigen, glanzenden Blattchen erhalten, 
welche nach freundlicher Mittheilung des Hrn. Prof. K. Haus hofe r  
dem monoklinen System angehoren. Die Analyee ergab folgende 
Resultate: 

Gefunden Berechnet 
I. 11. f. CeH5. CHOH . CHOH . COOH 

C 58.96 59.39 59.34 pct. 
H 5.63 5.60 5.49 

Die Phenylglycerinsaure lost sich sehr leicht in Wasser und 
Alkohol , ziemlich schwer i n  absolutem Aether. Einer iitherischen 
Losung kann sie durch wiederholtes Ausschiitteln mit Wasser fast 
vollstiindig entzogen werden. In Benzol und Chloroform ist sie in 

9 Diese Berichte XIII, 457. 
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der Kalte fast unloslich, lost sich dagegen in etwas grosserer Menge 
beim Kochen darin auf. Am besten krystallisirt sie aus der atherischen 
Losung. Sie schmilzt bei 143-1440, wobei schwache Zersetzung 
stattfindet. Durch wiederholtes Umkrystallisiren wird dieser Schmelz- 
punkt nicht verandert; wird sie hoher erhitzt, so tritt bei etwa 1600 
eine ziemlich glatte Zersetzung in Phenyliithylaldehyd, Kohlendioxyd 
und Wasser ein. 

Eine concentrirte wiissrige Lijsung der Phenylglycerinsiure, rnit 
Ammoniak neutralisirt , giebt mit salpetersaurem Silber versetzt einen 
flockigen , weissen Niederschlag, der nach dem Waschen mit Wasser 
und Trocknen reines phenylglycerinsaures Silber yon der Zusammen- 
setzung CsHgCHOH. C H O H .  C O O A g  darstellt. Beim Erhitzen des- 
selben tritt. der stechende Geruch des Phenyliithylaldehyds auf. 

Gefiinden Berechnet 
fir  CgHgOrAg 

Ag 3i.00 37.37 p c t .  

Gla  s e  r l), welcher zuerst iiber eine Plienyldihydroxypropionsaure 
berichtet, beschreibt dieselbe als ein mit den Wasserdampfen fluchtiges 
Oel; demnach hatte er jedenfalls keine Phenylglycerinsiiure tinter den 
Handen. 

Spater stellten dann An s c h u t z und K i n  n i c u t t 2) Phenylglycerin- 
saure dar ,  indem sie Bibromzimmtsiiurelthylester durch Erhitzen rnit 
Silberbenzoat in die entsprechende Benzoylverbindung und diese diirch 
Zersetzung mit Kaliumhydroxyd in die Siiure iiberfiihrten. Letztere 
stimmt bis auf den Schmelzpunkt in allen Eigenschaften mit der oben 
beschriebenen Phenylglycerinsiiure tiberein. Den Schrnelzpunkt geben 
sie bei 117O an. Ich glaube indessen, dass diese Differenz nur von 
einer kleinen Verunreinigung herruhrt, denn es ist ziemlich schwer 
die Phenylglycerinsaurs in  gaiiz reinem Zustande zu erhalten, wenn 
man nicht rnit griisseren hlengen arbeitet. Die volle Identitat beider 
Sauren ist aber sicher gestellt diircli das ganz gleiche Verhalten der 
Dibenzoylphenylglycerinsaureathylester. 

Wird der Aethylester der . Phenylglycerinsaure, den man leicht 
durch Einleiten von Salzshregas in die alkoholische Losung der Saure 
erhalten kann, rnit etwas mehr als der berechneten Menge Benzoyl- 
chlorid im Oelbad auf 150O erhitzt, bis keine Salzsaure mehr ent- 
weicht, so erstarrt das Reaktionsprodukt beiin Erkalten krystallinisch 
und kann mit Alkohol , worin der Dibenzoylphenylglycerinsaureathyl- 
ester schwer liislich ist , gewaschen werden. Durch Umkrystallisiren 
aus Toluol wird er in gut aiisgebildeten Krystallen erhalten. Die 

I) Zeitschr. f. Chemie 1867, 68. 
2, Diese Berichte XII, 537. 
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Analyse derselben ergab Zahleo, die gut ftir Dibenzoylphenylglycerin- 
siiureatliyles ter 

c6 H5 
! 

C O O  CzH5 
stimmen. 

Gcfunden Berechnet 
C 71.35 71.76 pCt. 
H 5.54 5.26 

Er lost sich ziemlich schwer in kaltem Alkohol, vie1 leichter in 
heissem; in Aetlier ist er leicht loslich, ebenso 16st er sich unschwer 
in Toluol; von Wasser wird e r  dagcgen nicht aufgenommen. Bei 
1090 schmilzt e r  glatt zu eirier farblosen Fliissigkeit. Wie in diesen 
Eigenschaften, so stimmt e r  auch in seiner Krystallform nach den 
Untersuchungen des Hrn. Prof. K. H a u s h o f e r  vollstlndig rnit dem 
von A n s c h u  t z  und K i n n i c u t  t dargestellten Ester uberein. Es ist 
demnach die als Nebenprodukt bei der Darstellung des Phenylathyl- 
aldehyds erhaltene Saure identisch rnit der von letzteren dargestellten 
Phenylglycerinsiiure und kann in der von mir beschriebenen Weise 
leicht in grosserer Merge erhalten werden. 

hls ich behufs Darstellung des Dibenzoylphenylglycerinslureesters 
genau so verfubr, wie es A n s c h i i t z  und K i n n i c u t t  angeben, niim- 
lich 2 g Silure mit 5 g Benzoylchlorid im Oelbade auf 150° erhitzte, 
so lange sich noch Chlorwasserstoff entwickelte , hierauf rnit dem 
gleichen Volumen absoluten Alkohols verdunnte und trockene Salz- 
saure einleitete, erhielt ich beim Erkalten eine krystallinische Aus- 
scheidung, die nicht den erwarteten Ester, sondern die freie Dibenzoyl- 
glycerinsaure darstellte. Durch Waschen rnit wenig Alkohol und 
Umkrystallisiren aus Benzol wird sie rein erhalten. Die Analyse gab 
fur die Formel 

c6 H5 

b O O H  
stimmeiide Zahlen. 

Gefunden Berechnet 
C 70.90 70.79 pCt. 
H 4.81 4.61 



In  kalteni Wasser ist sie unlBslich, Russerst schwer Ioslich in 
kochendeni, Alkohol lijst sie nicht besonders leicht auf, die Losung 
reagirt stark saner; Benzol 16st sie in der Kalte sehr schwer, leicliter 
hingegen beim Kochen, beim Erkalten scheidet sip sich aus dieser 
Losung in weissen Nadelchen aus. 

Alkalien und deren Carbonate k e n  die Dibenzoylphenylglycerin- 
s lure  leicht auf; durch SBuren wird sie nus dieser Lij5ung wieder 
unreriindert abgeschieden. Ihr Schrnelzpunkt liegt bei 187O, wo- 
bei sie sich uriter Gasentwickelung zersetzt. Die Ueberfiihruiig der 
Dibenzoylphenylglycerinsaure in den A4ethylester durch Einleiten von 
trockenem Chlorwasserstoff i n  die alkoholische Liisung ist mir nicht 
geluiigen. 

Noch mijge bernerkt werden, dass die Phenylglycerinsaure bei 
der Einwirkung rauchenderi Rromwasserstoffs schon bei gewijhnlicher 
Temperatur in  eine Phenylbrommilchsaure iibergeht , welche rnit der 
zuerst von E r l e n m e y e r  ') sowie von S c h m i t t  2, als Zersetzungs- 
produkt der Bibrompropionsaure beobachteten, von G1 as e r 3, hernach 
genauer untersuchten isomer, also Phenyl -/3 - brom- e- hydroxypropion- 
saure ist. Ueber diese wird Hr. L e s c h h o r n ,  der rnit der genauereii 
Untersuchung der Phenylglycerinsaure im hiesigen Laboratorium be- 
schaftigt ist, seinerzeit Naheres mittheilen. 

M i i n c h e n ,  den 17. Mai. Laboratorium der techn. Hochschule. 

. 

253. J. P l o c h l  und F. Bliimlein: Beitreg eur Constitution 
des Beneoylcarbinols. 
(Eingcgangen am 23. Mai.) 

Aldehyde wie Ketone haben bekanntlich die Fahigkeit, Blausaure 
anzulagern und in die sogenannten Cyanhydrine, resp. Hydroxycarbon- 
sauren iiberzugehen. Diese allgemeine Reaktion ist namentlich in den 
letzten Jahren auf die verschiedensten Aldehyde und Ketone der Fett- 
reihe und der arornatischen Reihe rnit gutem Erfolge angewendet und auf 
diese Weise eine grosse Zahl von Hydroxysauren dargestellt worden. 

Eine neue Klasee ron KBrpern, die sich in ihrem Verhalten eng 
an die Aldehyde und Ketone anechliessen, ist mit der Darstellung der 
sogenannten Ketonalkohole bekannt geworden. Wir kennen bis jetzt 
rnit Sicherheit nur zwei Reprasentaiiten dieser interessanten Verbin- 
dungen; es sind dies der Acetonalkohol (Acetol)*) von E m m e r l i n g  

9 Zeitschr. f. Cliem. 1564, 545. 
2, Ann. Chem. Pharm. 127, 319. 
9 Ann. Chem. Pharm. 147, 53. 
4, Ann. Chem. Pharm. 204, 27. 




