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399. Alfred Einhorn und Gotthold Prausni tz :  Ueber die 
Aetherificirung der drei isomeren Nitrophenyl-B-Milchsauren. 

[Mittheilong aus dem chem. Lnborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingeganqen am 16. Juli.) 

Vor einiger Zeit theilte Hr. A. B a s l e r ’ )  in diesen Berichten 
mit, dass es ihm gelungen sei die Paranitrophenyl-P-Milchsiiure durch 
Erhitzen mit alkoholischer Chlorzinklosung auf dem Wasserbade und 
im R a h r  auf 120° in das zugehiirige p-Lacton iiberzufuhren. Das 
grosse Interesse, welches eine derartige Reaktion haben wiirde, ferner 
die Misserfolge, die der Eine von uns hatte, als er, gelegentlich des 
Studiums der Orthonitrophenyl-P- Milchsaure, bemiiht war, durch An- 
wendung der verschiedensten Wasser entziehenden Mittel zu dem ent- 
sprechenden Lacton zu gelangen und endlich das Unwahrscheinliche, das 
in den eigenen widersprechenden Angaben Ba s 1 e r’s lag, welcher das Lac- 
ton aus einer auf 120° erhitzten Liisung isolirt haben wollte, wahrend es 
sich doch schon beim Erwarmen auf einige Grade iiber seinen bei 9 1 .go 
liegenden Schmelzpunkt glatt in Kohlensaure und Paranitrostyrol 
spalten soll, veranlasste uns , die diesbeziiglichen Versuche des Herrn 
B a s l e r  nachzumachen und auch auf die Ortho- und Metanitrophenyl- 
&Milchsaure auszudehnen. Die B a sler’schen Angaben kiinnen wir  
keineswegs bestatigen , wir erhielten bei unseren verschiedenen Ver- 
suchen stets in ziemlich glatter Weise die Aether der Milchsauren 
und zwar je  nachdem wir in methyl- oder athyl-alkoholischer 
L6sung arbeiteten, die Methyl- resp. Aethylather; cs ist ups trotz 
eifrigen Suchens danach nicht gegliickt, weder eine Spur von Lacton, 
noch Styrol nachzuweisen. 

Es geht mithin aus diesen Versucheii hervor, dass bis jetzt noch 
keine Methode bekannt ist, welche es erlaubt, durch einfache Wasser- 
abspaltung aus Oxysluren p-Lactone herzustellen, die relativ bestan- 
digen bekannten Verbindungen der Forme1 X C H 0 H . CH2 . C 0 0 H 
zerfallen vielmehr aosnahmslos bei der Behandlung mit sehr energisch 
wirkenden Wasser entziehenden Agenzien, z. B. Schwefelsaure oder unter 
Umstiinden auch Essigsaureanhydrid in Wasser und die entsprechende 
ungesattigte S lure  und bei der Einwirkung weniger intensiv wirkender 
Mittel werden die Oxysauren entweder iiberhaupt nicht angegriffen 
oder aber so verandert, dass die Tendenz zur Bildung von B-Lac- 
tonen viillstandig ausgeschlossen erscheint. 

l) Diese Berichte XVl, 3007. 



In1 Rachstehenden geben wir unser thatslchlich erhalteiies Material: 

O r t h o n  i tr o p h e n y 1 -$ - h1 i 1 c h s 1 u r e. 

Diese Saure wurde \-erschiedentlich mit Methylalkohol und Clilor- 
zink am Riickflusskiihler 2-3 Sunden lang anf 1000 und auch nuf 
1200 erhitzt und die erkaltete Iteaktionsrnasse in Wasser gegossen. 
Hierbei schied sich ein Oel :tb, welches mit grosser Leichtigkeit ron 
Aether oder Chloroform aufgenommen wurde und nach dem Ver- 
dunsten des Liisungsmittels erstarrte. Beim ErwLrmen niit Essigbtiure- 
anhydrid farbte sich die Liisung dieqes Rohproduktes nicht blau, wo- 
Taus hervorgeht , dass dasselbe kein 8-T.acton enthalt. Die erstarrte 
Verbindung liess sich aus ganz verdunntem Methylalkohol umkry- 
stallisiren und durch Ausbreiten auf einem Thonteller von geringen 
anhaftenden Verunreiiiigungen befreien, wir erhielten sie so in schwach 
gelb gefarbten Krystallen, welche bei 50-51 O schmelzen und bei der 
Elementar - Analyse die fiir den Orthonitrophenyl-/3 - MilchsZuremethyl- 
iitiier berechneten Zahlen gaben. 

Gefunden C ~ O H I I  NO5 rerlangt 
C 53.27 53.33 pct. 
H 5.23 4.97 )) 

N 5.99 6.2 )) 

Der auf diese Weise hergestellte Aether ist vollkommen identisch 
rnit dem aus der Orthonitrophenyl-P-Wilchsaure durch Behandlung mit 
Holzgeist und Salzsliure erhaltenen Korper. 

Die Versuche, welche wir angestellt haben, urn durch Erwarmen 
rnit wisseriger Chlorzinklosong auf dem Wasserbade die Milchsiiure 
zu verlindern , Iilieben wllstandig resultatlos, wir erhielten jedes Mal 
die unveranderte Verbindung zuriick ; dieselbe Erfahrung wurde init 
Meta- und Para-nitrophenyl -$- Milchsiiure gernacht. 

M e t a n  i tr o p h e n  y 1 - p -  NI i l  e h  s a 11 r e. 

Wir  haben diese Substanz genau so wie die Orthoverbindung mit 
alkoholischer Chlorzinklosung behandelt, nur rnit dem Unterschied, 
dass wir statt des Methylalkohols Aethylalkohol verwendeten und den 
Kolben, in welcheni die Reaktion vorgenommen wurde, jedes Mal mit 
Rarytwasser absperrten , um Gelegenheit zu haben, die Kohlensaure, 
welche sich aus dem Lacton beim Erwlrmen auf 120° unter allen 
Umstanden hatte abspalten miissen , nachzuweisen, es ist uns jedoch 
niemals gelungen. 

Beim Eintragen der Reaktionsmasse in Wasser schied sich auch 
in  diesem Falle ein leicht in Aether lasliches Oel ab, welches nach 
Entfernung des Lhungsmittels ebenfalls erstarrte und zwar zu einer 
durch Verunreinigung nur wenig gef&hten Krystallmasse , die durch 



Aufnehmen in Benzol und Fallen durch Ligroin oder bisher durch 
Umkrystallisiren aus sehr verdunntem Weingeist gereinigt werden 
konnte, in letzterem Falle wurde sie in wohl ausgebildeten Krystallen 
vom Schmp. 56" erhalten, diese gaben bei der Elementar-Analyse die 
auf den Aethylather stiinrneiiden Zahlen : 

Gefunden CII HnX05 rerlangt 
C 55.15 55.2 55.23 pCt. 
H 5.69 5.41 5.43 )) 

5.85 )) 
x 5.73 - 

Zur Identificiruiig haben wir diesen Aether noch auf andere Weise 
aus der hletanitrophenyl-$ - Milchsaure hergestellt und zwar durch 
Kochen ihres Silbersalzes mit Jodathyl auf dem Wasserbade, es 
schied sich hierbei Jodsilber a b  , welches nach beendeter Einwirkung 
abfiltrirt und mit Aether ausgewaschen wurde, die so erhaltene Losuiig 
hinterliess beim Verdunsten wohl ausgebildete Krystalle, welche sofort 
den Schrnelzpunkt 560 zeigten und in ihrem Verhalten vollstlndig niit 
denen des nach der obigen Methode hergestellten Metanitrophenyl- 
$-Milchsaureathylathers ubereinstimmten 

Pa ran i t ropheny l -$ -Mi lchs i iu re .  

Sowohl in methyl- als in athylalkoholischer Losung wurde diese 
Saure von uns je zwei Stunden lang auf 100 und 120" erwiirmt uiid 
das Reaktionsgefiiss ebenfalls mit Barytwasser abgesperrt. Wilhreiid 
des Verlaufes der Einwirkurig konnten wir in keinem Falle eine Tru- 
bung des Barytwaisers beinerken, aus den alkoholischen Flussigkeiten 
schiedeii sich beirn Eintragen in Wasser Oele a b ,  welche in Aether 
leicht loslich wareii uiid beim Verdunsten erstarrten. 

Der bei der Eirrwirkung con Methylalkohol und Chlorzink er- 
haltene Kiirper wurde aus verdunnteni Mrthylalkohol umkrystallisirt 
urid zeigte dann den Schmp. 7.3-7a0, ist also der Paranitrophenyl- 
~-MilchsLure-~lethyl&ther ,  fur den B a s l e r  den Schmp. 72-74" art- 
girbt; die in Bthylalkoholischer Liisung entstandene Verbinduiig 
schmolz nach deni Uirikrystallisiren aus verduiintem Weingeist bei 45 
bid 460, aeigte also geiiau den Schnielzpuiikt, dcn B a s l e r  fur den 
Aethyllther seiner Milchsiiure fand. 

Wir haben con uuserer zuletzt angefuhrten Verbindung eiiie Elr- 
rnentar-Analyse gemacht uiid dabei Zahlen erhalt,en, welche , gemlas 
unserer Vermuthnng, fur den Nitrophenyl-Milchsaure-Aethyliither passrti. 

GefLtlldf!n C l 1  lI13NOj rerlangt 
C 54.73 54.G3 55.2 pct. 
€1 5.1 5.74 5.43 >> 
s 5.84 - 5.35 ), 

I3erirli:e d .  1). rheEb,. ( ; c ~ t . I l ~ r . h ; i S t .  Jahrg. XYIX. 109 
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Am Schlusse seiner oben hereits angefuhrteu Arbeit hat Herr 
B a s l e r  fiir sich die Durchforschung des neuen Gebietes der p-Lac- 
tone fast vollstandig mit Beschlag belegt. Der Eine von uns ( E i n -  
h o r n )  ist selbst mit der systematischen Durcharbeitung dieses von 
ihm zuerst erschlossenen Capitels besehaftigt und sieht sieh daher 
nicht veranlasst, aiif den Basler'schen Vorhehalt Rucksicht zu nehmen 
und zwar um so weniger, als Hr. B a s l e r  seine Untersuchung iiber 
das p -  Lacton der Paranitrophenyl - Milchsaure mit auf Veranlassung 
desselhen ausgefiihrt hat. 

400. Theodor Curt ius:  Synthese von Hippursaure und 
Hippursaureathern. 

[Mittheilung aus dern chem. Laborat. der Akacl. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen aiii IS. Juli.) 

Die bekannten Synthesen der Hippursaure aus amidoessigsauren 
Metallsalzeri und Benzoylchlorid I) oder aus Chloressigsaure und Benz- 
amid *) kiinnen nur ein theoretisches Interesse beanspruchen , indem 
die Ausbeute an Hippursaure in beiden Fallen ausswst gering ist. Es 
wlre denkbar gewesen, dass henzoEsaures Silber und salzsaurer Glycin- 
ather bei hiiherer Temperatur nach der Gleichung: 

NHzCHzCOOE-I. HCl  + C6H;,COOAg 
C ~ H : . C O . N H C H Z C O O H  + HzO + AgCI 

unter Wasserabspaltnng aufeinander einwirkten. Man erhalt aber auf 
diesem Wege keine Spur von Hippursaure. Dagegen gelingt es nach 
Analogie der Darstellung von Acetursiiure mittelst Essigsaureanhydrid 
und Glycin 3, leicht Hippursaure und Hippursiiureather durch Einwir- 
kung r o n  BenzoEsanreanhydrid auf Glycocoll resp. Glycocollather nach 
der allgemeinen Gleichung: 

Cs Hi C 0 PNHzCHzCOO . X + cSs c o : . > O  

= -2CsHgCO.NHCHzCOO.X + HzO 
auf sehr einfache Weise i n  reichlicher Menge zu gewinnen. 

I )  Iron Dessaignes zucrst beohaehtet. Compt. rend. 32, 251. Vgl. 
ferner : ),Ucber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Glycinsilber<< , Journ. 
pr. Chem. [2] 26, 167. 

?) Bull. SOC. chilli. S, 361. 
3, Drcchsel (Journ. pr. Chem. [2] 27, 418) hat nenerdiugs dureh Ein- 

wirkung Ton Phtalsiiuroanhydrid auf Glycocoll auch die sogenannte P h t a1 iir - 
s i~ U r e dargestellt. 




