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497. J.Ploochl: Uebér Phenylglyoidséiure (Phenyloxaorylsiure).

[Erste Abhandlung.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Débner.)

Wohl eine der fruchtbringendsten Synthesen auf dem Gebiete
der aromatischen Chemie verdanken wir der von Perkin gefundenen
Reaktion, welche abgesehen von ihrer hohen wissenschaftlichen Be-
deutung auch grosses praktisches Interesse erlangt hat. Mit dem
Studium des Mechanismus dieser Reaktion und ihrem weiteren Aus-
bau haben sich in den letzten Jahren mehrere Chemiker befasst und
ist es besonders Fittig gelungen den Chemismus dieser Reaktion klar
zu legen.

Zur Losung einzelner in das Arbeitsgebiet des hiesigen Labora-
torinms einschligiger Fragen habe auch ich mich seit einiger Zeit
dieser Reaktion bedient und durch die Synthese der «-Chlorzimmt-
sdure !) die fragliche Constitution der Halogenzimmtsiuren festgestellt.
Von weiterem Interesse schien es .mir die Darstellung anderer sub-
stituirter Zimmtsiuren, z. B. der Amidozimmtséiuren, die durch Ein-
wirkung von Ammoniak nicht erhalten werden kénnen, durch diese
Reaktion anzustreben. Zu diesem Zweck wurden Benzaldehyd, Gly-
cocoll (auch schwefelsaures Glycocoll) mit Essigsiureanhydrid erhitzt.
Es konnten jedoch daraus auf keine Weise zur Untersuchung ein-
ladende Korper, sondern nur Schmieren erhalten werden.

Bessere Resultate erzielte ich bei Anwendung von Hippursiure
statt Glycocoll. Dabei verhehlte ich mir nicht, dass bei einer Reak-
tion zwiachen Benzaldehyd und Hippursiure sich auch das am Stick-
stoff befindliche Wasserstoffatom der Hippurséiure betheiligen konnte,
eine Vermuthung die sich auch nachtriiglich bestiitigte.

Erhitzt man Benzaldehyd und Hippursdure mit einem Ueber-
schuss von Acetanhydrid so lange, bis vollstéindige Losung der Hippur-
sdure eingetreten ist, so krystallisiren beim Erkalten prichtig glinzende
Nadeln von gelber Farbe aus. Die Hauptmenge des bei dieser Reak-
tion entstandenen Condensationsproduktes wird aus der essigsauren
Lésung durch Wasser abgeschieden, Durch einmaliges Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol wird der Korper rein erhalten. Die Ausbeute
betriigt gegen 80 pCt. der theoretischen. Die neue Verbindung schmilzt
ohne Zersetzung bei 164-—165%, reagirt schwach alkalisch, ist unléslich
'in Wasser, wenig ldslich in Aether, leichter in heissem Alkohol und
krystallisirt daraus beim Erkalten in schonen gelben Nadeln. Die

1) Diese Berichte XV, 1945.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XVI, 183
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Analysen des Kérpers von verschiedener Darstellung ergaben Zahlen,
welche gut mit der Formel C32HpyO;N; iibereinstimmen:

Berechnet I.Gefundenn.
C 74.41 74.3 74.28 pCt.
H 4.65 458 473 >
N 5.42 547 554 »

Demnach ist die Reaktion im Sinne nachstehender Gleichungen
verlaufen :

1. C¢H;CHO + CH;NHCOCgH; + Acetanhydrid
COOH
= ClsH1303N + CH,40; .
2. (CigHy303N)2 + Acetanhydrid = C3aH24 O; Ng + C2H4Os .

Nach seinem Verhalten, bei geeigneter Behandlung mit wissrigen

Alkalien oder Sduren Wasserbestandtheile aufzunehmen und in eine
Séure iiberzugehen, stellt der Kérper das Anhydrid einer Benzoyl-

amido- resp. Benzoylimidozimmtsiure dar von der Zusammensetzung:

CGHE. (PGH-"

u oder: ! >NCOGH; .
CNHCOCsHs CH"

COOH CoOoH

Das Anphydrid ist ein sebr bestindiger Korper und ldsst sich
nur schwierig in die entsprechende Siure iberfihren. Es gelingt am
besten durch zweitigiges Erhitzen mit verdiinnten Mineralsiuren am
aufsteigenden Kihler oder rascher im zugeschmolzenen Rohr beim
vorsichtigen Erwirmen auf 100°. Hierbei ist zu beachten, dass man
das Erhitzen unterbrechen muss, sobald die gelbe Farbe des Anhydrids
verschwunden und durch die weisse der entstandemen Siure ersetzt
ist, um einer tiefer greifenden Zersetzung dieser vorzubeugen. Die
Verseifung des Anhydrids mit Alkalien vorzunehmen ist nicht za
empfehlen, da die gebildete Sidure der weiteren zerstérenden Ein-
wirkung des iiberschiissigen Alkalis ausgesetzt ist und so die Aus-
beute betrichtlich verringert wird.

Durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol wird die
neue Siiure in prichtig glinzenden der Hippursidure ganz dhnlichen
Krystallnadeln erhalten, welche nach den Messungen des Hrn. Prof.
Haushofer dem monoklinen System angehoren. Sie schmilzt bei
225° unter Zersetzung, list sich kaum in Wasser, leicht in Aether
und Alkohol.
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Die Analyse der reinen Substanz ergab folgende Zahlen:

Gefanden Ber. fir C1sHi30sN
C 7198 7172 71.91 pCt.
H 5.93 5.09 490 »
N 5.19 5.31 594 »

Wie schon erwihnt, sind zwei Constitutionsformeln fiir diese
Siure méglich, nimlich die einer Benzoylamido- oder Benzoylimido-
zimmtsiure; BrH liess sich an die Verbindung nicht anlagern. Die
Einwirkung von salpetriger Siure lieferte keine Nitroso-Verbindung.

Es unterliegt daher wohl keinem Zweifel, dass die Sdure unter
Mitwirkung des am Stickstoff befindlichen Wasserstoffatoms der Hippur-
siure entstanden ist und ihr demnach die folgende Constitution zu-
kommen muss:

Cs H;

Diese Anschauung wird auch durch die im Nachfolgenden aus-
fahrlicher angegebene Zersetzungsweise gestiitzt.

Die Benzoylimidozimmtsiure erleidet bei lingerem Erhitzen mit
Salzsdure im geschlossenen Rohr, sowie bei anhaltendem Kochen mit
Alkalien am aufsteigenden Kiihler eine tiefergreifende Zersetzung.
Verschiedene, mit aller Vorsicht ausgefiihrte Versuche, durch blosse
Abspaltung von Benzo&siiure zur freien Imidozimmtsiure zu gelangen,
blieben erfolglos, so dass deren Existenzfihigkeit zweifelhaft erscheinen
muss. Mit der Abspaltung der Benzoésiure wird nimlich gleichzeitig
simmtlicher Stickstoff in Form von Ammoniak eliminirt und man er-
hilt in beiden Fillen, gleichgiltig, ob man die Zersetzung mit Siuren
oder Alkalien vorgenommen hat, neben Benzoésiure und Ammoniak
eine neue Siure von der Zusammensetzung CyHs Os.

Zur vortheilhaften Gewinnung derselben kann man auf zweierlei
Art verfahren:

1. Man erhitzt die Benzoylimidozimmtsiiure mit verdiinnter Salz-
siure im Rohr bei 120° so lange, bis die weisse, feste Siure in eine
olige Masse iibergegangen ist. (Weiteres Erhitzen ist der Erzielung
einer guten Ausbeute nachtheilig.) Nach dem Erkalten zeigt sich
beim QOeffnen des Rohres immer etwas Druck, welcher von Kohlen-
siure berriihrt, die durch Zersetzung einer geringen Menge der neuen
Siure entstanden ist. Der Réhreninhalt besteht nunmehr aus Salmiak,

183*
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Benzoésiure, der neuen Oxysiure und einem indifferenten Kérper, der
beim Behandeln des Gemenges mit kohlensaurer Natronlsung zuriick-
bleibt. Was zunichst diesen unldslichen Korper anlangt, so erhilt
man ihn durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aether und Petro-
leumither in priichtig schillernden, platten Nadeln, welche nach den
Messungen des Hrn. Prof. Haushofer dem monoklinen System an-
gehiren.  Er schmilzt bei 171°. Beim Erhitzen im offenen Rohr ent-
wickelt er veilchenartig riechende Dimpfe. Nach Analyse und Eigen-
schaften unterliegt es kaum einem Zweifel, dass man' es mit einem
polymeren Phenylithylenoxyd zu thun hat. Uebrigens hoffe ich, spiter
Ausfiihrliches Gber die Natur dieses Korpers mittheilen zu kénnen.
In der alkalischen Ldsung befindet sich neben Benzoésiure die neue
Siiure und kann durch vorsichtigen Siurezusatz von ersterer leicht
getrennt werden. Zuniichst wird die Benzoésiure abgeschieden, und
erst wenn diese vollstindig gefillt ist, beginnt bei weiterem Mineral-
siiurezusatz die &lige Abscheidung der Oxysdure.

2. Die Benzoylimidozimmtséiure wird mit mindestens 2 Aequi-
valent Kali so lange gekocht, bis keine Ammoniakentwickelung mehr
bemerkbar ist. Hierbei treten immer geringe Mengen Bittermandel5l
auf, welches, mit den Wasserddmpfen sich verfiichtigend, im Kiihlrohr
in einzelnen OeltrSpfchen, sichtbar wird; auch riecht die Flissigkeit
nach dem Erkalten deutlich nach Benzaldehyd. Aus dieser alkalischen
Losung wird nun die Sdure in derselben Weise, wie oben angegeben,
abgeschieden. Zunichst fillt die Benzoéséiure aus und dann die Oxy-
siure. Zur volligen Abscheidung der Siure ist es nothwendig, die
Fliissigkeit einen Tag stehen zu lassen.

Die auf diese Weise erhaltene Oxysiure stellt unter dem Mikro-
skop sechsseitige Tifelchen vor, ist eine sehr kriftige Sdure, treibt
Benzoésidure aus, 16st sich ungemein wenig in Wasser, selbst in heissem,
scheidet sich aber aus ihrer Salzlésung auf Zusatz von Mineralsiure
erst allmdhlich und nach lingerem Stehen vollstindig ab. Sie ist
leicht 18slich in Aether und Alkohol. Aus Chloroform krystallisirt
sie in priichtig atlasglinzenden Blittchen. Sie schmilzt bei 154—155°
unter Kohlensdureentwickelung. Ihre alkoholische Ldsung giebt mit
¥e;Cls eine intensiv griine Firbung.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet

L. II. fir CoHgO3

C 65.88 65.74 65.85 pCt.
H 5.31 5.16 587 »

Nach ihrer Entstehung ist man wohl berechtigt, der Siure die
nachstehende Constitution beizulegen:



CeHs CsHy
dH\‘ C'H\ ‘
1. | NCOCH; +H;O = | >NH+ CsH;COOH.
CH CH'
COOH COOH
CsH; CeHs
CH. CH..
9. | O NH-+HO0 = | 30+ NH;.
CH CH
COOH COOH

Da nun vorstehende Formel der gegenwirtig allgemein gebriuch-
liche Ausdruck fiir eine schon lingst bekannte Siure, die Glaser’sche
Phenoxyacrylsiure, ist, meine neue Oxysiure aber giinzlich verschieden
von dieser ist, so schien eine vergleichende Untersuchung beider um-
somehr geboten, als die Glaser’sche Phenoxacrylsiure in den letzten
Jahren erhohtes Interesse erlangt hat und ein Beweis fiir die Richtig-
keit dieser ihr vindicirten Constitutionsformel bisher von keiner Seite
erbracht wurde.

Glaser?) selbst, welcher sie zuerst dargestellt hat, blieb an-
schliissig, welche Constitution er ibr zuerkennen sollte. Andere
Chemiker hielten sie spéter fiir Phenylpyrotraubensiure. eine Ansicht,
welche auch nicht einen einzigen Wahrscheinlichkeitsgrund fiir sich hat.

Erst Erlenmeyer?) sprach die Glaser’sche Phenoxacrylsiure
auf Grund theoretischer Betrachtungen bestimmt als wahre Oxysdure
an, nannte sie nachtriglich nach Analogie mit der Oxyacrylsiure
(Oxypropionsiure), fiir welche Melikoff 3) den Namen Glycidsdure
vorgeschlagen, dementsprechend Phenylglycidsiure, und stellte fir sie
die Formel auf:

Cs H,

CH.
L0 .
CH'

COOH

Es ist nun nicht zu ldugnen, dass die Erlenmeyer’sche Formel
vieles fiir sich hat und den iibrigen weitaus vorzuziehen ist. Bringt

) Ann. Chem Pharm. 147, 100.
%) Diese Berichte XTI, 957.
3) Diese Berichte XIII, 1097.
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man jedoch diese Anschauung mit einzelnen bereits bekannten und
weiter mit den im Nachstehenden ausfiihrlich mitgetheilten, experi-
mentellen Thatsachen in Zusammenhang, so ist nicht zu verkennen,
dass auch der von Erlenmeyer angegebene Ausdruck fiir die
Constitution des phenoxacrylsauren Kalis an Wahrscheinlichkeit
verliert.

Wie die beiden Dichlorhydrine durch geeignete Behandlung mit
Alkalien in dasselbe Epichlorhydrin iibergehen, ebenso lassen sich
die beiden Chlormilchsiuren, sowohl die f-Chlormilchsiure von
O. v. Richter und von Erlenmeyert), als die «-Chlormilchsiure
von Melikoff?) in eine und dieselbe Glycidsiure iiberfiihren.

Die beiden, den Halogenmilchsiuren der Fettreihe correspon-
direnden Glieder der aromatischen Reihe sind die Glaser’sche?)
Phenyl- ¢-brommilchséiure und die jiingst von Lipp*) und Lesch-
horn?®) aus Stycerinsiure -durch Einwirkung von rauchender Brom-
wassersiure erhaltene Phenyl-f8-brommilchsiure.

Es stand nun zu erwarten, dass diese beiden verschiedenen
Phenylbrommilchsduren bei geeigneter Behandlung mit alkoholischem
Kali das gleiche phenoxacrylsaure (phenylglycidsanre) Kali liefern
wiirden, vorausgesetzt, dass anch hier wie in der Fettreihe das Brom-
atom mit dem Hydroxylwasserstoff als Bromwasserstoff abgespalten
wird. Tritt jedoch Halogen mit den am Kohlenstoff befindlichen
Wasserstoffatomen aus, so miissen die Kalisalze der beiden unge-
sittigten Hydroxyzimmtsiuren entstehen.

Zur Erliuterung des Gesagten dienen nachstehende Gleichungen:

I.
CH?OH]
|
1. CHCl ]+ KOH
; CHa-,
COOK : =0
= CH’” + CIK + H:0.
CH;Cl ;
: COOK
2. CHOH|+ KOH
COOK

1) Diese Berichte XIII, 457.

%) Diese Berichte XIII, 271.

3) Ann. Chem. Pharm. 147, 83.

4) Diese Berichte XVI, 1290.

5) Die Arbeit ist noch nicht verdffentlicht.



IL
a) C.6H5
CHOH
: + KOH
CHBr CsH;
COOK CH.
= ! 30+BrK+H;0
CsHs CH’
CHBr COOK
! + KOH
CHOH
COOK
oder
b) CGH:, (PGH.')
CHOH COoH
i . + KOH = 1 + BrK + H;O
CHBr
COOK COOK
CsHa qu.‘o
CHBr CH
!, + KOH = } + BrK + H:O
CHOH COH
COOK COOK.

Behandelt man nun Phenyl-f-brommilchséiure mit alkoholischem
Kali, so entsteht in der Hauptsache Harz (polymerisirter Phenylithyl-
aldehyd), ausserdem aber erhilt man in geringer Menge die Kalisalze
zweier verschiedenen Siuren, welche beide nicht identisch sind mit dem
Glaser’schen phenyloxyacrylsauren Kali, deren eines beim Versetzen
mit Mineralsiiure dieselben Zersetzungsprodukte liefert wie das phenyl-
oxyacrylsaure Kali, niimlich Phenyldthylaldehyd und Stycerinsiure,
deren anderes jedoch durch Mineralséure eine bestindige Séure liefert,
die identisch ist mit der von mir gefundenen Phenylglycidsiure, wo-
durch meine Voraussetzung eine erfreuliche Bestitigung findet. Sie
schmilzt wie diese bei 154-—155° unter Kohlensdureentwicklung, ist
sehr wenig léslich in Wasser und giebt die fiir meine Sédure sehr
charakteristische intensiv griine Eisenreaktion. Diese Siure entsteht
auch immer beim Kochen der Phenyl-f-brommilchsiiure mit wissrigen
Alkalien, jedoch in ausserordentlich geringer Menge, wihrend haupt-
siichlich Phenylithylaldehyd gebildet wird.
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Aus der Phenyl- - brommilchsiure konnte diese Siure beim Be-
handeln mit alkoholischen oder wissrigen Alkalien nicht erbalten
werden.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Abspaltang von
BrH aus der Phenyl-g-brommilchsiure in der That im Sinne
der beiden oben angefiihrten Gleichungen [II, a und b] erfolgt, wihrend
die Phenyl-&-brommilchsiure den BrH nur im Sipne der
Gleichung II, b abgiebt.

Um weitere Analogien meiner Oxysiure mit der Glycidsiure der
Fettreihe festzustellen, habe ich das Verhalten derselben gegen Am-
moniak gepriift.

Die Glycidsiure der Fettreihe geht hierbei bekanntlich in eine
dem Serin isomere Amidomilchsdure !) iber.

Meine Oxysdore liefert beim Erhitzen mit Ammoniak auf 1000
eine schon krystallisirte Phenylamidomilchsdure, welche bei 189—1900
ohne Zersetzung schmilzt, wihrend die Glaser’sche Phenyloxyacryl-
siiure unter den gleichen Verhiltnissen keine Amidosiure bildet. Die so
dargestellte Amidosdure ist wenig lslich in Wasser, unléslich in
Aether, léslich in heissem Alkohol und krystallisirt darans beim Er-
kalten in prismatischen Formen. Die Amidogruppe scheint sich in
der B-Stellung zu befinden, da die Sdure bei anhaltendem Kochen mit
Kali wieder Ammoniak entwickelt.

Die Glycidsidure der Fettreihe lagert ferner Halogenwasserstoff
an und geht in 8-Halogenmilchsiure 2) {iber, welche sehr bestindig
ist und gut krystallisirte Salze bildet.

Meine Oxysdure nimmt keinen BrH auf und verhilt sich hierin
ganz wie die Epihydrincarbonsiure von Paschke3) und Harten-
stein4).

Auch die Glaser’sche Phenyloxyacrylsiure vermag kéinen
Halogenwasserstoff anzulagern.

Dieses scheinbar abnorme Verhalten meiner Sidure gegen BrH
erklirt sich leicht dadurch, dass einerseits der ausserordentlich nega-
tive Charakter der Verbindung der Anlagerung von BrH Widerstand
leistet, andererseits der Uebergang der bestindigen gesidttigten
Phenylglycidsiure durch Addition von BrH in eine unbestindigere
Verbindung die Phenyl-g-brommilchsiure a priori unwahrscheinlich ist.
Aehnliche Griinde diirften auch fiir die Epihydrincarbonsiure bestehen,
welche bei Aufnahme von BrH in eine y-Brom-g-hydroxybutter-

1) Diese Berichte XIII, 958 u. 1077.
%) Diese Berichte XIII, 271 u. 958.
%) Journ, pr. Chem. [2], 1. 82.
%) Journ, pr. Chem, [2], 7. 297.
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sdure iibergehen miisste, die jedenfalls auch sebr unbestindiger Natur
wiire und leicht zur Lactonbildung Veranlassung geben kdnnte.

Gebiihrte dém Glaser’schen phenyloxyacrylsauren Kali die von
Erlenmeyer vorgeschlagene Constitution, so wiire zu erwarten, dass
sie bei der Reduktion in die bestindigere der beiden Phenylmilch-
séuren, also in die #-Phenylmilchsiure Erlenmeyer’s diberginge. Sie
giebt aber in der That nicht die -, sondern die $-Phenylmilchsiure
vom Schmp. 94°. Diese Reduktion ist bisher nicht gelungen; ich kam
aber zu dem gewiinschten Resultat, als ich statt des Kaliumsalzes der
S#ure den Ester derselben der Reduktion mit Natriumamalgam
unterwarf.

Die erwartete «-Phenylmilchsiiure entsteht dagegen leicht, wenn
man meine Oxysiure mit Natriumamalgam reducirt, und sie ist durch
ibren Schmelzpunkt und die von Erlenmeyer fiir die a-Siure ange-
gebenen Eigenschaften zweifellos charakterisirt.

Diese Thatsachen fithren zu folgenden Schliissen:

1. Das aus der Phenyl-e-brommilchsiure von Glaser dargestellte
phenoxacrylsaure Kali besitzt die von Erlenmeyer angenommene
Struktur nicht, ist auch kein phenylpyrotraubensaures Salz, sondern
B-hydroxyzimmtsaures Kali

CsH;---COH::=CH---COOK.

2. Die aus der isomeren Phenyl-f-brommilchsiure erhaltenen
Kalisalze sind nicht identisch mit dem Glaser’schen; das eine ist
a-hydroxyzimmtsaures Kali GgHs=:=CH==:COH-.- COOK. Das
andere phenylglycidsaures Kali CgHj - C\H---/CH-«COOK.

[}
- 3. Meine neue Oxys#ure ist die wahre Phenylglycidsiure:
C¢H;---CH--CH--COOH

N4

Hieran ankniipfend mé&chte ich neuerdings!) darauf hinweisen,
welch’ wesentlichen Einfluss der Eintritt der Phenylgruppe auf den
Charakter der Verbindungen ausiibt. Wihrend die beiden Halogen-
milchséuren der Fettreihe bestindige und gut krystallisirte Salze bilden,
zeigen die beiden Phenylhalogenmilchsduren, obwohl fiir sich bestéindig,
eine grosse Unbestindigkeit in ihren Salzen. Wihrend die ersteren
bei Behandlung mit alkoholischem Kali das gleiche glycidsaure Kali
liefern, gaben die der aromatischen Reihe die Kalisalze ungesittigter
Hydroxysiuren und die Phenyl-8-brommilchsiure ausserdem in geringer
Menge phenylglycidsaures Kali,

1) Diese Berichte XV, 1945.
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Andererseits zeigen die Glycidsduren beider Reihen wieder bemer-
kenswerthe Analogien.

Die Glycidsiure der Fettreibe ist eine bestéindige Saure und bildet
auch bestindige Salze; das gleiche Verhalten zeigt die Phenylglycid-
siure und ist ihre Bestindigkeit ein weiteres Moment fiir die Annahme
einer wahren Glycidsiure, wihrend die Unbestindigkeit der Glaser-
schen Phenyloxyacrylsiure auf die Gegenwart einer ungesittigten
Hydroxysdure hindeutet. Der von Erlenmeyer der Glycidsiure
vindicirte Zerfall in Kohlensiure und Phenylithylaldehyd trifft also
nicht fiir diese zu, sondern fiir die ungesittigten Hydroxysiuren.

Die hier aufgefundene Thatsache, dass das Glaser’sche phenyl-
oxyacrylsaure Kali nicht das Salz einer Glycidsiure, sondern einer
B-Hydroxyzimmtsiure ist, einerseits, die Bestindigkeit dieses Kalium-
salzes aber andererseits bringt uns scheinbar mit einem vor einiger
Zeit von Erlenmeyer?!) aufgestellten Princip in Conflict, nach welchem
alle sekunddren und tertiiren Alkohole mit doppelt gebundenem
Kohlenstoff nicht existenzfihig seien, sondern sich in die entsprechenden
Aldehyde resp. Ketone umlagern. Und diese Regel scheint nach
Erlenmeyer?) auch Geltung zu haben fiir die ungesittigten Hydroxy-
siuren. Es miisste sonach das f-hydrozimmtsaure Kali in benzoyl-
essigsaures und das «-hydrozimmtsaure Kali in phenylpyrotrauben-
saures Kali iibergehen, was nicht der Fall ist.

Will man aber aus den Salzen die entsprechenden Siuren frei
machen, so tritt die Erlenmeyer’sche Regel wieder in Kraft und
man kann dann mit Hilfe der von Erlenmeyer angenommenen unbe-
stindigen Lactonbildung auch hier die Entstehung von Phenylithyl-
aldehyd und Glycerinsdure ganz gut erkliren.

Bekanntlich machen auch die Phenole eine Ausnahme von dieser
Regel, und es scheint, dass die Salz- oder Esterbildung bei den Hydroxy-
zimmtsiuren denselben Einfluss auf die Bestiindigkeit der Verbindung
ausiibt, wie der ringformige Schluss in den Phenolen.

Von den 5 theoretisch mdéglichen isomeren Oxysiiuren (d. h. den
in der Seitenkette oxydirten) der Zimmtsfiure und Hydrozimmtsiure
sind also bis jetzt 4 bekannt: die Benzoylessigsiure von Baeyer3),
die beiden Hydroxyzimmtsduren in der Form ihrer Salze oder Ester und
die Phenylglycidsiure. Es fehlt somit noch ein Glied dieser Reihe,
nimlich die Phenylpyrotraubensiure, deren Darstellung bis jetzt noch
nicht gelungen, deren Existenzfihigkeit aber kaum zu bezweifeln ist.

1) Diese Berichte XIII, 309.
?) Diese Berichte XIV, 322.
%) Diese Berichte XV, 2705; XVI, 2128.
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I IL 111 Iv. V.
Benzoylessigsiure Phenylpyro- A-Hydroxy- a-Hydroxy- Phenylglycid-
(Baeyer) traubensiure zimmtsiure zimmtsiure sdure
CeHs CeH; CeH; CsHs CsHs
! | { . !
co CH; COH CH CH.
] : : : .20
CH; Co CH COH CH’
; : ! ! '
COOH COOH cooH COOH COOH
bestindig unbekannt unbestindi bestindig
e
Mit Fe;Cls bestindige Salze oder Ester Mit FeaClg
violette Firbung tiefgriine Farbung

Es eriibrigt zum Schlusse noch einige Worte iiber die hier be-
schriebene Condensation im Vergleich mit der Perkin’schen Reaktion
anzufiigen.

Wihrend bei der Perkin’schen Reaktion das Aldehydsauerstoff-
atom sich mit zwei Wasserstoffatomen des dem Carboxyl benachbarten
Kohlenstoffatoms zu Wasser vereinigt und hierbei Bindung von Kohlen-
stoff mit Kohlenstoff erfolgt, findet bei der Wechselwirkung zwischen
Benzaldehyd und Hippursiure bei Gegenwart von Essigsdureanhydrid
eine Condensation in der Weise statt, dass der Sauerstoff des Aldehyd-
radicals mit je einem Wasserstoff vom Kohlenstoff und Stickstoff der
Hippursiure unter Wasserbildung in Reaktion tritt, d. h. es findet eine
Condensation in dem Sinne statt, dass sich Kohlenstoff zugleich mit
Kohlenstoff und Stickstoff unter Wasserabscheidung verbindet. Diese
Reaktion der Hippursiure mit Aldehyden erlaubt eine sehr allgemeine
Anwendung und méchte ich bitten, mir dieses Arbeitsgebiet einige
Zeit zu iiberlassen.

Miin chen, den 23. November 1883. Chemisches Laboratorium

der technischen Hochschule.

498. F. Urech: Untersuchungen iiber den Einfluss der Quan-
titit der Bestandtheile der Fehling’schen Kupferlosung auf
die Geschwindigkeit der Kupferoxydulausscheidung durch
Invertzucker.

(Eingegangen am 23, November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Stuttgart.]

Die vorige Untersuchung iiber diese Reaktionsgeschwindigkeit
(diese Berichte XV, 2685) bezog sich auf Anwendung iberreaktions-
diquivalenter Invertzuckermengen und ergab, dass bei Ueberschuss von
Invertzucker auch der Verlauf der Reduktion schneller ist. Es kann
ein solches Verhalten schon gefolgert werden aus der Fundamental-





