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469. E. Erlenmeyer jun.: Ueber optisch active Phenyl- 
brommilchshren und Phenoxyacrylsauren. 

(Eingegangen am 15. August.) 

Es ist zu verwundern, dass t rotz .des  Interesses, welches das  
Studium optisch activer Kiirper beansprucht , die Trennung kunstlich 
dargestellter inactiver Verbindiingen mit asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen in die optisch isomeren Modificationen bisher nn r  in verhalt- 
nissmassig wenigen Fallen ausgefiihrt worden ist , und zwar beinahe 
ausschliesslich bei solchen kunstlich dargestellten inactiven Verbin- 
dungen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen, von denen optisch 
active Isomere vorher bekannt waren, wie bei der Mandelsaure, der 
Aepfelsaure, dem Coniin etc. Alle bisher untersuchten Korper ent- 
halten das asymmetrische Kohlenstoffatom entweder in offener Kette 
oder in einem sechsgliedrigen Ring. Nicht dagegen sind Falle unter- 
sucht, wo das asymmetrische Kohlenstoffatom das Glied eines funf-, 
vier- oder dreigliedrigen Ringes ist. Derartige Falle sind insofern 
von Tnteresse, als hierbei die Affinitaten nach von B a e y e r  ’) starke 
Abweichungen zeigen von den Winkeln, welche die Affinitaten im re- 
gularen Tetragder mit einander bilden, und diese Abweichungen sich 
bei der Polarisation bemerkbar machen konnten. 

Die Abweichung ist am starksten bei dreigliedrigen Ringen, bei 
denen der Winkel statt 109O 28’ nur 60° betragt. 

Fiir das phenoxyacrylsaure Natron habe ich die Formel: 
Cg H5 - C H  - C H- C 0 0 N a  

‘0’ 
bewiesen. Unter dieser Voraussetzung enthalt es daher einen drei- 
gliedrigen Ring mit 2 asymmetrischen Kohlenstoffatomen und muss 
sich also in zwei entgegengesetzt active Componenten spalten lassen, 
wenn anders nicht die Bindungsart die optische Activitiit auf hebt. 

Die Trennung des phenoxyacrylsauren Natrons durch Cinchonin 
stiisst auf Schwierigkeiten, da  sich das Cinchoninsalz der Phenoxy- 
acrplsaure leicht zersetzt, so dass ich bald von der Trennung des 
phenoxyacrylsauren Natrons absah, da  ich einen andern Weg gefunden 
hatte, um mit grosster Leiphtigkeit zu den Natronsalzen der beiden 
optisch activen Phenoxyacrylsauren zu gelangen. 

Die Phenylbrommilchsaure : 
C s H 5 - C H O H - C H B r  - COOH 

enthalt ebenfalls 2 asymmetrische Kohlenstoffatome und zwar in offener 
Kette. Gelang es diese Saure zu trennen, so mussten aus den beiden 
activen Phenylbrommilchsauren durch Natronlauge die beiden activen 

I) Diese Berichte XVIII, 2279. 
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Natronsalze der Phenoxyacrylsauren erhalten werden und fiir den 
Fall, dass diese, durch ihre Bindungsart bedingt, nicht oder nur sehr 
gering optisch activ waren, mussten sich aus den so getrennt dar- 
gestellten beiden Modificationen des phenoxyacrylsauren Natrons durch 
Schwefelsaure zwei optisch active Phenylglycerinsauren gewinnen lassen. 

Die Trennung der inactiven Phenylbrommilcbsaure in die in- 
activen Componenten durch Cinchonin in alkoholischer Liisung gelingt 
in schiinster Weise. Das eine Salz krystallisirt bei bestimrnter Con- 
centration fast vollkommen heraus. Der  noch in LBsung befindliche 
Rest IBsst sich aus der concentrirten alkoholischen Liisung durch 
Aether abscheiden. Das andere Salz bleibt als stark klebriger Syrup 
beim vorsichtigen Eindampfen der Mutterlauge des ersten Salzes 
zuriick. Man kann den Syrup in feste Form bringen, wenn man ihn 
6fter mit absolritem Aether behandelt. Krystalle zu erhalten war  mir 
bisher nicht miiglich. 

Beide Salze wurden durch verdinnte Salzsaure zersetzt und die 
Phenylbrommilchsauren mit Aether ausgezogen. Das krystallisirte 
Salz gab rechtsdrehende und der Syrup linksdrehende Phenylbrom- 
milchsaure. 

Die beiden Phenylbrommilchsauren zeigen die griisste Aehnlich- 
keit mit einander sowohl, als auch mit der inactiven Saure, nur die 
Schmelzpunkte sind nicht gleich. 

Versetzt man die Phenylbrornmilchsauren rnit Natronlauge , so 
scheiden sich die Natronsalze der beiden Phenoxyacrylsauren ab. Die- 
selben drehen in wassriger Losung die Ebene des polarisirten Lichtes 
vie1 starker als die Phenylbrommilchsauren, und zwar dreht das phen- 
oxyacrylsaure Natron aus Rechts - Phenylbrommilchsaure nach links 
und das aus Links -Phanylbrommilchsaure dargestellte Iiach rechts. 
Beide Salze werden durch Schwefelsaure unter Biidung von Phenyl- 
athylaldehyd zersetzt. 

Die nahere Beschreibung der physikalischen Eigenschaften dieser 
optisch activen isomeren Substanzen bleibt eirier ausfiihrlichen Abhand- 
lung vorbehalten. 

Ich gedenke die Uiitersuchung zunachst auf die iibrigen Phenyl- 
halogenmilchsauren, auf die aus den Phenoxyacrylsauren zu erhaltenden 
Phenylglycerinsauren und die durch Addition von organischen Basen 
entstehenden sabstituirten Phenylamidomilchsauren auszudehnen. 

Ob es gelingen wird, die aus der Isozimmtsaure zu erhaltenden 
von der van’ t  H off’schen Theorie geforderten drei Phenylbrommilch- 
sauren und drei Phenoxyacrylsauren zu erhalten, erscheint nach den 
Erfahrungen, die L i e b e r m a n n  bei der Addition von Brom an ISO- 
zimmtsaure gemacht hat, einstweilen noch zweifelhaft. 

B o n n ,  den 14,August  1891. 




