
Verbindungen mit aromatischen Rasen rechts drehen. Hr. E m .  F i s c h e r  
hat niimlich fur die Phenylhydrazinverbindung der Rhamnose Drehung 
nach rechts beobachtet , wiiihrend die Hydrazinverbindungen der Dex- 
trose Galaktose und des Milchzuckers linksdrehend sind. (Diese 
Berichte XX, 2569.) 

379. P. Melikoff und N. Zel insky:  Ueber Glycidsiiureester. 

(Eingegangen am 16. Juni;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Rehufs Feststellung der chemischen Natur der Crlycidsauren war 
es von grossem Interesse die Aether dieser Saiiren darzustellen und 
zii untersuchen. Dieses Iriteresse ist um so griisser, da  der Aethyl- 
ather der Glycidsaure seiner chemischen Zusammensetzung nach ale 
isomerer Riirper mit dem in freiem Zustande noch nicht isolirten Formyl- 
essigather und dem wenig bestandigen Pyrotraubensaureathyllither 
erscheint. Die entsprechenden Ester der a- und p-  Methylglycidsauren 
erscheinen aber als isomer rnit Acetessigester. 

Diese Ester erhielten wir durch die Einwirkung von Jodathyl auf 
die entsprechenden Silbersalze. 

A e t h y l a t h e r  d e r  G l y c i d s a u r e .  
Das Kaliumsalz der Glycidsaure erhielten wir aus p- Chlormilch- 

saure, die nach E r l e n m e y e r ’ s  Methode dargestellt wurde, durch 
Oxydation von @-Monochlorhydrin mit Salpetersaure I). Dieses Kalium- 
salz wurde durch doppelte Umsetzung mit salpetersaurem Silber in  
das Silbersalz iibergefiihrt , auf welches wir , nach dem Trocknen 
fiber Schwefelsaure, Jodathyl in etwas grosserer Menge, als es nach 
der Theorie erforderlich ist, einwirken liessen. Dabei ist zu bemerken, 
dass ein bedeutender Ceberschuss von Jodathyl vermieden werden 
muss, da sich sonst Producte directer Verbindung von Jodathyl mit 
Glycidsiiureester bilden konnen. 

Zur Miissigung der Reaction fiigten wir zum Silbersalz eine solche 
Menge von absolut trocknem Aether hinzu, dass sich eine breiartige 
Masse bildete, und nachher gossen wir allmiihlig die entsprechende 
Menge von Jodiithyl hinzu und erhitzten dieses Gemisch einige Stunden 
hindurch auf dem Wasserbade. Nach Beendigung der Reaction fugten 
wir noch etwas Aether hinzu und filtrirten vom Jodsilber ab. Nach 

I) E. E r l e n m e y e r ,  Organische Chemie, 651. 
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Verdunsten des Aethers wurde das zuriickgebliebene Oel der fractionirten 
Destillation, unterworfen, wobei die Hauptmasse bei 160-1660 iiber- 
ging. Kach wiederholter Fractionirung ging der Aethyliither der 
Glycidsiiure von 16 1 - 163 0 (uncorr.) iiber. Dieser Aether stellt eine 
farblose, leichtbewegliche, mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit dar, 
von angenehmem Geruch, der etwas a n  Malonsaureathylather erinnert. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
0.112 g Substanz gaben hei der Verbrennung 0.2128 g Kohlonsaure und 

0.0694 g Wasser. 
Gefundeu Berechnet Wr CS Hg 0 3  

C 51.81 51.72 pCt. 
11 6.88 6.89 )) 

D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g :  
Die Bestimmuug der Dampfdichte wurde nach V i c t o r  M e y e r ' s  

Methode in Anilindanipf ausgefiihrt und ergab das folgende Resultat: 
0 0634 g Substanz verdringten 13.5 ccm Luft bei 1 6 O  C. und 757 mm 

Druck. 
Gefunden Bercchnof fiir CaHs03 

Dichte 3.94 4.02 
S p  e c i f i  s c h  e s G e w i c h t :  

Gewicht des Aethers im Pyknometer . . . 0.6537 bei 21.6O C. 
Y, D Wassers Y, > . . . 0.5960 )) 21.6OC. 

Daraus ergiebt sich das specifische Gewicht bei 21.6 c. bezogen 
auf Wasser bei derselben Temperatur zu 1.0968 und specifisches 
Gewicht bei 21.60, beeogcri auf Wasser bei 4O C. zu 1.0933. 

Der a-Methylglycids8ureathylather bildet sich in ahnlicher Weise 
durch Einwirkung vom Jodathyl auf eine aquivalente Menge von Silber- 
salz und stellt eine Fliissigkeit dar, die in Wasser unliislich ist, besitzt 
einen charakteristischeri Aethergeruch und siedet bei 162-164" c. 

Die Analyse: 
0.2725 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0.5519 g Kohlenxiure uud 

0.1882 g Wasser. 
Gefunden Berechnet fur CsHloOJ 

c 55.23 55.38 pCt. 
FI 7.67 7.69 Y, 

D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g :  
0.0544 g Subbtanz verdrangten 9.9 ccm Luft bei 14O und 766 mm Druck. 

Gcfunden Berechnet fur Cp,H1003 
Dichte 4.51 4.5 

S p e c i f i s c h e s  G e w i c h t :  
Gewicht des Aethers im Pyknometer . . . 1.1731 bei 150 C. 

D B Aethers D > . . . 1.1906 Y, 0OC. 
> 3 Wassers > Y, . . . 1.1141 Y, OOC. 

D > Wassers )) > *  . . . 1.1126 a 15OC. 
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Demnach ist das specifische Gewicht des a-hlethylglycidsiiure- 
athyliithers bei 150 C. = 1.0546 und bei 0 0  C .  = 1.0686. Auf Grund 
dieser Ergebnisse betragt der Ausdehnungscoefficient 0.000885. 

Der p-Methylglycidsaureathyliither wird bei denselben Bedingungen 
wie der vorhergehende erhalten und stellt auch eine in Wasser unl6s- 
liche Fliissigkeit dar, die bei 172-1740 siedet und cinen angenehmen 
Geruch hat: 

Die Analyse: 
0.3167 g Substanz gabcn 0.6397 g KohlensLure und 0.2177 g Wasser. 

C 55.08 55.38 pCt. 
H 7.63 7.69 B 

Gcfundcn Bercchnet fiir CeHlO 0 5  

D a m p  fd i ch  t e b e s t i m m u n g : 
0.0442 g Substam verdrgngtcn 8 ccm Luft bci 160 C. und 766 mm Druck. 

Gefundon Berechnet fur CsHlo 03 
Dichte 4.58 4.5 

S p e c i f i s c h e s  G e w i c h t :  
Gewicht des Aethers im Pyknometer . . . 1.172 bei 150 C .  

n B Wassers n >> . . . 1.1126 % 1 5 o c .  
n B Aethers B n . . . 1.1874 B O0 C .  
>> B Wassers n n . . . 1.1141 z OOC. 

Daraus ergiebt sich das specifische Gewicht bei 150 C .  zu 1.0534 
und bei 00 C .  zu 1.0658. Demnach ist der AusdehnungscoBfficient 
0.000785. 

Der M-p-Dimethylglycidsaureiithyllther wird gewonnen aus dem ent- 
sprechenden Silbersalze der M - p-Dimethylglycidsaure und stellt auch 
eine sehr charakteristische , i n  Wasser unliisliche Flussigkeit dar , die 
bei 177-1780 und 760 mm Druck siedet: 

Die Analyse: 
0.1422 g Substanz gaben 0.3032 g Kohlonsaurc und 0.1075 g Wasser. 

C 58.15 58.33 pCt. 
H 8.39 8.33 n 

Gefunden Berechnet fur C, HIS 0 3  

Dampfd ich tebes t immun  g: 
0.0428 g Substanz verdringten 7.3 ccm Luft bei 16.5" iind 783 mm Druck. 

Gefunden Herechnet fiir Ci. Hla 0 3  

Dichte 4.97 4.99 
S p e c i f i s c h e s  G e w i c h t :  

Gewicht des Aethers im Pyknometer . . . 1.1404 bei 1 5 0  C .  
B n Wassers n . . . 1.1126 15OC. 
> B Aethers B >> . . . 1.1560 OOC. 
B > Wassers B B . . . 1.1141 n O°C. 
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Daraus ergiebt sich das specifische Gtewicht bei 15" C. = 1.0250 
und bei 00 C. = 1.0377. Der AusdehnungscoGfficient betragt 0.000827. 

Alle diese Ester verseifen sich schon in der Kalte sehr leicht durch 
Ealilauge. Die alkoholische Lasung der GlycidsBureester, mit Eisen- 
ahlorid versetzt, giebt keine farbigen Reactionen. 

Da der Eine von unsl) aus den Glycidsauren entsprechende Ho- 
mologe der Glycerinsiiure erhielt, so war es von Interesse, auch die 
Aether dieser Homologen darzustellen. Bis jetzt haben wir #?-Methyl- 
~lycerinsaureathylather erhalten nach der allgemeinen Methode aus den 
Silbersalzen. Der f l -  Methylglycerinslurelthylather siedet unter theil- 
weiser Zersetzung bei 225-2300 c . ,  last sich leicht in Wasser, wobei 
das Wasser eine saure Reaction erhalt. 

Die Analyse: 
0.2148 g Substanz gaben 0.3812 g KohlensQure und 0.1592 g Wasser. 

C 48.65 48.4 pCt. 
H 8.11 8.25 B 

Go funden Bercchnet f i r  C G H I ~ O ~  

Die von uns erhaltenen Ester haben folgende Structur: 
C H3 c H2 C H:r 

I 
C H  C H .  OH 

I 
, CH\O 1 >o I CHa \ CH2, 

0 
C H '  C -CH3 CH' CCCH3, C H . O H  
I .o 
I I 

COOC2H5 d O o G H 5  COOCaH5 COOC2Hg C O O C Z H J  
GI y cidsiiurc- a... p . . .  G-8 . .  . 8-Glycerin- 

&thyl%ther siiure&thyl- 
ilther 

Gegenwartig sind wir mit der naheren Untersuchung iiber das 
Verhalten dieser Ester zu verschiedenen chemischen Agentien be- 
schaftigt. 

0 d e s s a ,  UniversiGts-Laboratorium. 

1) Ann. Chem. Pharm. 234, 197. 


