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H a r n s t o f f  d e a  P h e n y l a m i d o m e t h y l t r i a z o l s ,  

C O C N H  : GgNs , bildet weisse, feine Nadeln vom Schmp. 2400, 

welche - in Benzol, Aether, Chloroform und Ligroin schwer lbslich - 
von warmem Alkohol leicht aufgenommen werden. 

T h i o  h a  r n s  t o f f  d e s  P h e n y l  a m i d o  m e t  h y l t r i a z o l s ,  

CSCNH.  CsHsNs, kryatallisirt aus Alkohol in weissen, glasglla- 

zenden, flachen Nadeln, welche bei 195O schmelzen und sich bei ca. 
2200 unter Schwefelwasserstoffentwicklung und Abspaltung von Tbio- 
diphenylharnstoff zersetzen. 

N H  c6H5 

N H .  C6H5 

C H s .  C-C.  COOH 
N N  
\/ 
N .  CsHs 

.. .. 
P h en J l m e  thy1 t r i  azo lcn rbo  n s l u r e ,  

9 

nach San dme yer’s Reaction dargestellt, bildet, aus Wasser krystalli- 
sirt , haarfeine, farblose Nadeln, welche sich bei 189 verfliissigen. 
Die Verbindung zeigt alle Eigenschaften einer Saure, lbst sich in 
verdiinnten Alkalien leicht auf; die wiiserige Liisung reagirt sauer. 
I n  Alkohol, Aether, Chloroform, Eiseasig und Wasser leicht lbslich l). - 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. Dr. E. Bam- 
b e r g e r  meinen herzlichsten Dank auszusprechen fiir deu wissen- 
schaftlichen Rath und die Hiilfeleistung, die er mir im Laufe dieser 
Arbeit im reichaten Maasse zu Theil werden liess. 

Z iirich, Chemisch-analyt. Laborat. des eidg. Polytechnicums. 

258. P. W ald en: Ueber optisch active Halogenverbindungen. 
Qingegangen am 24. Mai.) 

Vor einiger Zeit habe ich in diesen Berichten’) einen kleinen 
Beitrag zu der Frage geliefert, ob jede Gruppendifferenz am Kohlen- 
stoff geniigt, um die optische Activitat zu veranlassen, bezw. ob in 
einem an sich activen Kbrper der Ersatz einer Grnppe (z. B. Hydroxyl) 
durch H a l o  g e n  nothwendig die Activitiit aufhebt. Die Discnssion 
dieser fiir die Allgemeingiiltigkeit der van’ t H o  ff’schen Lehre vom 
asymmetrischen Kohlenstoffatom so hochwichtigen Frage schien ge- 
boten, weil zu den friihertrn Thatsachen noch in letzter Zeit neue 

1) Ein ausfiihrlicher Theil dieaer Untemuchungen ist in Form einer 
Dissertation: sZur Kenntnis der Formazylverbindungene - Ziirich 1894 
niederlegt. 

9) Diem Beriohte 26, 210 ff. 
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hinzugekommen sind, welche siimmtlich zu der Ansicht hindrilngen, 
dass namentlich die Substituirung dea Hydroxyls durch Halogen eine 
Racemisiruog mit sich fiihre. So gelang es KekulB') aus der 
1- AepfelsLure und Bromwasserstoff our eine inactive Brombernatein- 
siiure zu isoliren; Eas t e r f i e ld2 )  erhielt aus GMandelsiiure und Salz- 
saure (bezw. Bromwasserstoff) bei 50-looo nur inactive Hulogenphenyl- 
eesigsiiure; F i l e t i J )  vermochte, selbst bei 20- 450 operirend, aus der 
1- und d -1sopropylphenylglycolsaure und Chlorwasserstoff stets nur 
die eine und inactive Isopropylphenylchloressigaaure zu gewinnen. 
Infolgedessen weist E a s t e r f i e l d  (loc. cit.) darauf hin, dass es nur 
schwierig moglich sei, *so negative Radicale, wie Chlor und Brom, 
durch Substitution in eine asymmetrische active Gruppe einzufiihren 
ohue Zerstorung der Activitat-t Auch E. Fischer ')  nimmt von 
dieser Thatsache Notiz und betont, Bdass gerade bei den Halogen- 
derivaten die Asymmetrie des KohlenstoRs am allerwenigsten zu be- 
obachten ist. Wir finden im Gegentbeil, dass die Asymmetrie schein- 
bar verscbwindet, wenn z. B. Hydroxyl durch Halogen ersetzt wird.a 
E i l o a r t  5) lenkt ebenfalls die Aufmerksamkeit a u f  diese Erscheinung 
hin und citirt, dass Bthatsiichlich die einzige active Substanz, welche 
ein Halogen am asymmetrischen Kohlenstoff enthalt , das Amyljodid 

CtHs. C .  J ist.a H a n t z s c h  8) fiihrt die $us den activen Hydroxy- 
H 

siiuren gewonnene a- Brompropionsaure, Mono- und Dibrom bernstein- 
saure, Phenylbromessigslure an, welche Btrotz beibehaltener Asym- 
matrieformel bisher stets inactiv erhalten worden sind. Derartige 
Erscheinungen haben die Frage angeregt, ob die blosse Verschieden- 
heit der vier an Kohleristoff gebundenen Gruppen allein zur Erzeugung 
des Drehungsvermogens genige, oder ob dasselbe auch noch von 
anderen Factoren, beispielsweise von der Natur dieser Radicale be- 
einflusst und allfallig auf Null reducirt werden kijnnte. Ein be- 
stimmter Beweis in dem einen oder anderen Sinne steht zur Zeit 
noch au8.a 

Inzwischen ist nun freilich die Zahl der activen Halogenproducte 
erheblich grosser geworden, infolge dessen van ' t  Hoff ') denn auch 
keinen Anstand nimmt, zu behaupten, dass thatsachlich nur die Ver- 
schiedenheit der vier Radicale wesentliches Bedingniss fiir die Activitat 
sei. Bei dem Gewicht der gegentheiligen Thatsachen und bei der 
Autoritat der gegentheiligen zweifelnden Stimmen, sowie bei dem 

c Hs 

1) Ann. d. Chem. 130, 25. 
3) Journ. f. prakt. Chem. (2) 46, 562. 
5) Guide to Stereochem., p. 6. 
7) Lagerung der Atome im Raume, p. 1s. 

1) Journ. of Chem. SOC. 59, 71. 
4, Diese Berichte 84, 2687. 

6, Grundriss der Stereochemie, S. 16. 
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Charakter der Werke, in welchen solche berechtigte Zweifel nieder- 
gelegt sind, schien es zur Kliirung dieses Problems der Stereochemie 
geboten zu sein, durch Wiederholung und Variirung jener negativen 
Reactionen festeustellen, ob die Inactirirung beim Ersatz der Hydroxyl- 
gruppen durch Chlor und Brom eine Folge der specifischen Eigen- 
schaften dieser Halogene sei, oder ob nur die bisherigen Bediogungeo 
des Versuchs die Racemisirung mit sich gefiihrt haben und daher die 
beobachteten Ausnahmen nur scheinbare sind. Ich habe daher meine 
1892 begonnenen Versuche in dieser Richtung weitergefiihrt, mannig 
fach geandert und verbessert und will nachstehend nur einige der in 
zahlreicher Schaar gewonnenen activen Halogenderivate rnittheilen. 

Als Ausgangsmaterial dienten die a c t i  v e n  Hydroxysiioren: 
Aepfelsiiure, Weinsaure, Fleiacbmilchsiiure und Mandelaure; die sub- 
stitution wurde durchgehends - statt wie bisher durch Salzsgure oder 
Bromwasserstoff - unter Zuhiilfenabme von Phosphorpentachlorid und 
Phosphorpentabromid bewerkstelligt. 

I. d- Chlorbernsteimuuurs, HOOC . CHCl . CHa . COOH. 
Schon in meiner vorliiufigen Mittheilung l) habe ich gezeigt, dass 

und unter welchen Bedingungen aus der E -  Aepfelsiiure - in Berich- 
tigung der Angabe von P e r k i n  und Duppaa) - durcb Phosphor- 
pentachlorid als normales Reactiousproduct die rechtsdrehende, bei 
1740 schmelzende Chlorbernsteinsiiure enteteht. Inzwischen habe ich 
auch verschiedene Derivate dieser Saure isolirt. 

Das d-C h I or  berns tein siiurec hlor id ,  ClOC. CHCI.CH2. COCl, 
hat den Siedepunkt 91-93O bei 11 mm Druck, seine specifische Rechts- 
drehung ist [ a ] ~  = + 29.530. 

Das d-Chlorbernste insaureanhydrid  wurde sowohl aus der 
Saure und Acetylchlorid, ale in besserer Ausbeute und in  ki i rzester  
Zeit auf folgendem Wege gewonnen: je 17g  der rohen d-Chlorhern- 
steinsaure werden im Fractionskalbchen mit 17 g Phosphorpentoxyd 
gut durchgeschtittelt , wobei geringe Erwiirmung eintritt, und sogleich 
i m  Vacuum destillirt: bei 138O und 20mm geht das Anhydrid ale 
bald erstarrendes Oel iiber, seine Menge betragt etwa 14g,  also in 
nahezu theoretischer Ausbeute, der Schmelzpunkt liegt bei 8O0.  In 
Essigsiiureiithylester bei c == 10 ist [.ID = + 30.85O. 

Das hier skizzirte Verfahren zur Darstellung von Anhydriden 
habe ich seiner Zeit angewandt, urn Malei'nsiiure-, Chlormalei'neiiure-, 
Brommalei'nsiiure-, i-Chlorbernsteinsaureanhydrid im Laufe von wenigen 
Minuten aus den entsprechenden Fumarsauren (bezw. Bernsteinsiiuren) 
in  theoretischer Ausbeute zu erhalteu; alsdann habe ich es auch auf 

1) Diem Berichte 26, 214. Ann. d. Chem. 112, 26. 
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Monocarbonsiiuren iibertragen und auch hierbei bessere Resultate als 
nach den anderen Methoden gewonnen '). 

d-  C h l b  r b e r  n s t e i  n s iiur ed im e t h y 1 e s t e r .  H e n  r y a) hat schoo 
vor liingerer Zeit die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
Aepfelshureester studirt und angegeben , dass dabei nu r  gewiihnlicher 
Fumarsiiureeater entsteht. Daes diese Angabe nur bedinguogsweise 
gilt, beweist das Nachfolgende: je 52 g Aepfelsiiuredimethylester wurden 
in 230 g Chloroform geliist ond portionenweise ohne aussere Wlirme- 
zufuhr mit 75 g Phosphorpentachlorid versetzt; hat schliesslich die 
stiirmische ChlorwasserstoKausscheidung nachgelassen, so digerirt man 
noch behufs Beendigung der Reaction etwa '/a Stundr siif dem 
Waaserbade, wobei die Temperatur nur auf 65O gesteigert wurde; 
nach dem Waschen mit kaltem Wasser und Sodalosung und Trocknen 
mit Calciumchlorid wurde die Chloroformliisung im Vacuum fractionirt ; 
bei 24-26 mm Druck gingen zwischen 123-128O 42g  des neuen 
Esters iiber; der Siedepunkt des reinen d-Chlorbernsteinsiiuredimethyl- 
esters liegt bei 1070 i. D., wenn der Druck 15 mm betragt. 

Analyse: Ber. f ir  CBH9C104. 
Procente: C 39.87, H 4.95. 

Gef. n 39.66, )) 4.55. 
Die specifische Drehung dieses Esters ist [a30 = + 41.40°. 
Der d-Chlorbernsteinsaurediathylester wird aus i 0  g 

freier d-Chlorbernateinsiiure und 100 g absolutem Alkohol durch 
Siittigen mit Salzssuregas gewonnen: Bei 35-40 mm gingen zwischen 
138-145O an Rohester 85 g iiber. 

Analyse: Ber. fir C1 Or. 
Procente: C 46.04, H 6.23. 

Gef. n 45.61, n 6.16. 
Der reine Ester stellt wie der vorige eine farblose Flfissigkeit 

dar; der Siedepunkt ist 1310 i. D. bei 18 mm. [a]= = + 2i.500. 

11. d - B r o m b e r n s t e i n s i z c r e ,  HOOC. CHBr .  CH2COOH. 
Eotgegen der lebhaften Reaction des Phosphorpentachlorids ist 

die. des Phosphorpentabromids m f  freie trockene Aepfelsaure selw 
triige und umstandlich; sol1 die Einwirkung auch nur einigermaassen 
bis zum Aufhiiren von Bramwasserstoffausscheidung gefiihrt warden, so 
bedarf eR andau  e r n d e r  g e s t e i g e r t e r  Erwarmung. Beim Zersetzen 
des Reactionsproductes direct mit Wasser oder beim vorherigen Fractio- 
niren der Reactionsmasse im Vacuum erhalt man n u r  ganz geringe 
Ausbeuteo an Bernsteinsaure, die infolge der langen Versuchsdauer, 
sowie der hohen Temperatur inactiv ist. Dagegen ist es leicht miig- 
lich, die E s t e r  dieser gesuchten activen Brombernsteinsiiure zu er- 
halten. 

1) Diese Berichte 27, 2949. a) Ann. d. Chem. 156, 178. 
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d-  B r  o m b e r n  s t einaii u r ed  im e t h J 1 ester .  J e  40 g Aepfelsfure- 
dimethylester werden in 150-250 g Chloroform geliist und portionen- 
weise rnit 115 g Phosphorpentabromid versetzt; hat die anfhglich 
starke Bromwasserstoffentwicklung nachgelassen , so wird die roth- 
gelbe Fliissigkeit nach etwa I/g Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, 
dabei tritt allmiihlich Verfarbung in Hellgelb und Aufhiiren der ' 

Bromwasserstoffausscheidung ein; die Temperatur der Fliissigkeit 
stieg auf 68O. Nach dem Abkiihlen wird das Product wiederholt 
and vorsichtig rnit Wasser und Sodaliisung gewaschen und mit 
Calciumchlorid getrocknet. Beim Fractioniren im Vacuum wurden an 
&heater rnit dem Siedepunkt 123-1260 bei 20 mm etwa 30g  ge- 
women. 

Analyse: Bar. fiir CaHsBrOh. 
Procente: C 32B0, H 4.00. 

Gef. n D 32.25, n 4.13. 
Der Siedepunkt des reinen d-Brombernsteinsiiureesters ist 1290 

i. D. bei 23 mm; derselbe ist stark rechtsdrehend: [ a ] ~  = + 50.830. 
d - B r o m b e r  n s t e  i n sau r ed i a t  h y 1 e s t e r. 32 g Aepfelsauredi- 

Jithylester werden i n  85 g Chloroform gekst und rnit 78 g Phosphor- 
gentabromid portionenweise versetzt.; die Reaction verlsuft wie heim 
vorigen Ester und wird in  ganz analoger Weise zu Ende gefiihrt; 
aach dem Waschen mit Wasser und Sodaliisung wird rnit Chlor- 
ealcium getrocknet. Der Siedepunkt des nur einrnal fractionirten 
Eaters liegt bei 1430 i. D. bei 28-30 mm; die Ausbeute betragt etwa 
25 g. 

Analyse: Ber. fir  %&3Br04. 
Procente: C 37.94, H 5.14. 

Gef. a 37.72, * 5.16. 
Dm Eater etellt eine farblose, leicht bewegliche Fliiseigkeit dar; 

seine 8 p .  Drehurlg ist 
3% mi noch darauf hingewieseri, dass die ebeb bescbriebeoen 

activen Halogeneater, besonders die bromsubstituirten , bei wieder; 
holtem Fractioniren auch im Vacuum sich zersetzen, WBB am leich- 
desten an der rapiden Abnahme des Drehungsvermiigens cn con- 
statiren iet. 

=.A- 40.960. 

111. 
Schon Henry') hat die Einwirkung von Phosphorpentachlorid 

auf Weinsiiureester studirt und als Reactionsproduct nur Ch! rfumar- 
Gureester isolirt. Zu anderen Resultaten gelangt man, weun man 
dieselbe Einwirkung in folgender Weise durchfiihrt: J e  50 g Wein- 
siiurediiithylester werden i n  110 g Chloroform gelost; man tragt nun 

I -  Chloriipfelscizlreester, ROOC . CH Cl . CHOH . COOK 

9 Ann. d. Chem. 156, 175. 
+3erirhte d. D cbem. Gesellschaft. Jahrg. HXVIII .  84 
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in diese Losung portionsweise 101) g Phosphorpentachlorid ein - 
anfangs verliiuft die Reaction unter Selbsterwarmung des Gemischee 
und starker Chlorwasserstoffausscbeidung, bis etwa bei der Halfte dee 
Phosphorpentachlorids die Wirkung sich ganz verlangsamt ; dnrchj 
Ernarmen auf dem Wasserhad wird dieselbe gesteigert und z u  Endo 
gefiihrt. Nach dem Waschen mit Wasser urid Trocknen mit Natrium- 
sulfat wird dus Chloroform abdestillirt. Man gewinnt so 28-35 Q 

eines sehr zahen Syrups, welcber rechtsdrehend ist ood dessen Dichte 
d.y,= 1.329 betragt; derselbe e n t h a l t  jcdoch neben Chlor (ca. 18.5pCt.) 
nocti Phosphorsaure. Wird dieses Product irn Vacuum fractionirt, so. 
erhalt man neben vie1 Vorlauf eine bei 162 - 165Oi. D. (b = 15 mm) 
siedende farblose Fliissigkeit, die, nls der einfach chlorsubstituirte Ester 
Hg CzOOC . CEIC1. CHOH . COOCaHS sich erwies. 

Analysc: Ber. ftir CsHlsCI05. 
Procente: C 42.76, H 5.i9, CI 15.51. 

Gef. )> 42.12, D 5.26, )) 16.iO. 
Das specifische Gewicht ist d20i*lae = 1.1543, die spec. Drehung 

Man konnte einwenden, dass dieser aus dem Weiiisaureester bein, 
Eis;tra des einen Hydroxyls durch Chlor gewonnene Kiirper nur eirv 
actives Kohleristoffatoni enthalte, indcm ja das nunmehr mit deni 
Halogen verbnndene Atom inactivirt sein kann. Wenn man aber sich 
vergegenwiirtigt, dass durch Vernictitung e i n  e s  der beiden activen 
Kohleristoffatome der Weinsaure, z. B. durch Jodwasserstoffreduction, 
die d-Aepfelsaure entsteht, deren Ester ebenfalls r e c h  t sdrehend 
sein miissen, so kann in der vorstehenderi I i n  ksdrehenden Verbindung 
schwerlich nur e i n  a c t i v e s  asymm. Kohlenstoffatom angenommen 
werden; es erscheirit daher wohl berechtigt, jene obige Verbindung 
als zwei active Kohlenstoffe enthaltend zu betrachten, wobei de:, pine 
derselhen direct init Halogen verbunder: bezw. trotz der Halogenbin- 
dung activ geblieben ist. - Die Producte sind die gleichen, wenn 
man die Reaction unterbricht, sobald nur die Halfte (also 1 Mol.) 
der obigen Menge Phosphorpeutachlorid eingetragen ist, nur hind die 
Zersetzungsproducte zahlreicher und ausgiebiger. 

[.ID = - 8.05'. 

1-Bromiipfelsiiureester, ROOC . CH Br . COHH . COOR. 
Lasst man auf Weinsiiurediiithylester statt Pbosp1i~)rpentachlorid 

Phosphorpentabromid oder Phosphortribromid einwirkeo, so resultirt 
die l inkarehende Verbindung HbCaOOC. C H  Br . C H O H  . COOCaHj. 
Im Folgendrn gebe ich eine Versuchsreihe: 50 g Weinsaurediathylester 
wurdrn mit 50  g Chloroform gemischt und dazn vorsichtig 1 10 g Phos- 
phortribromid (rerdiinnt mit 100 g Chloroform) gegeben, die Reaction 
wird durch Erwarmen auf  dem Wasserbade gefordert , alsdarin dae  
Chloroform auf  dem Wasserbad eingeengt; nach dem Waschen miC 



Wasser und Trocknen mit Calciumchlorid wird die Chloroformschicht 
im Vacuum fractionirt. Neben vie1 Zersetzungsproducten erhiilt man 
derart eine Fraction vom Siedepiinkt 165-1680 i. D. bei 12-15 mm. 

Analyse: Ber. fiir CeH13Br05. 
Procente: C 35.69, H 4.83, Br 29.74. 

Gef. )) n 36.45, 4.88, x 29.75. 
Auf  Grund der Analysenresultate stellte sich daher die Fraction 

als der erwartete Hromaipfelsaurediathylester heraus. Seine Dichte 
betriigt d y ,  

Liisst man Phosphorpentachlorid auf die freie Weinsiiure ein- 
wirken, so erhalt man bekanntlich nur Chlorfumarsiiure; in meiner 
vorliiufigen Mittheilung zeigte ich, dass auch bier als normales Product 
die Dichlorbernsteinsiiure isolirt werden kann, jedoch ist dieselhe - 
offenbar infolge der hohen Versuchstemperatur - racemisirt worden, 
Bus den obigen Estern kann man aber schliessen, dass - unter An- 
wendung reactionsfahigerer Derivate' derselben Weinsaure und unter 
Erzielung von Eudproducten von grosserer Stabilitat - es unschwer 
gelingt, auch i n  dieser Siiure die Hydroxylgruppe dureh Halogen zn 
ersetzen, ohne dass dabei die Activitiit des betroffenen Kohlenstoff- 
atoms verloren ginge. 

1.4380, seine spec. Drehung [.ID = - 2.44". 

V. d - C h Z o ~ p ~ o p i ~ d ~ ~ e ,  CH3 . CHCI . COOH. 
Auf je  1 0g des gut getrockneten Calciumsalzes der Fleischmilchsaure 

wurden 20 g Phosphorpentachlorid reagiren gelassen. Die Reaction 
verliiuft unter starker Salzsaureentwicklung; die weich gewordene Masse 
wird nun noch schliesslich im Wasserbad am Riicktlusskiihler einige 
Zeit auf 80-950 erwarmt und dann an der Luft destillirt. Die Haup t  
fraction geht zwischen 103-1 150 iiber, das Thermometer zeigt im 
Maximuni 1200. Statt nun dieses active R o h c h l o r i d  auf die freie 
Cblorpropionsiiure zu verarbeiten , babe ich , wegen der unbequemen 
Eigenschaften dieser Siiure, es vorgezogen, die Ester zu isoliren, weil 
deren Reindarstellung und Identificirung mit den entsprechenden in- 
activen Typen leichter durchfiihrbar ist. 

d-Chlorprop ionsauremethy les ter ,  CH3 . CHCl. COOCHs. 
Behnfs seiner Gewinnung wurde das auf obige Weise erhaltene Chlor- 
propionsiiurechlorid in Methylalkohol gegossen und das entstandene 
Product durch Versetzen mit Wasser ausgeschieden. Der Siedepunkt 
dieses Esters lag bei 132-134O i. D. bei 760 mm; sein specifischee 
Gewicht ist dsO/tvac = 1 .  1520; derselbe ist stark rechtsdrehend: 

Der suf die gleiche Weise aus gewiibnlicher Milchsiiure hergestellte 
inactive Chlorpropionsiiuremethylester, i- CH3 . CHCI . COOCH3, geigte 
den Siedepunkt 132-1340 i. D. bei 760mm und das specifische Oe- 

[a]D = + 19. 01'. 

84* 
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wicht d*e/,vac = 1 . 1515. Beide Ester sind daher identisch, ausge- 
nommen ihr  Verhalten zum polarisirten Licht. 

d -  Chlorpropionsaureathylester ,  CHa . CHCl . COOC2H5. 
Derselbe wurde aus dem activen Chlorid durch Umsetzung mit Aethyl- 
alkohol erhalten. Der  Siedepunkt den mehrmals fractionirten Esters 
ist 146-1490 (uncorr.) bei 785 mm. Sein specifisches Gewicht betragt 
d*o/,vac = 1 .0888, seine specifische Rechtsdrehung: [.ID = + 12.860. 

Fiir den inactiven Chlorprnpionsaureathylester giebt B r ii h 1 die 
Griisse dSO/*vaC = 1 .0869, wahrend der Siedepunkt einer parallel mit 
dem obigen activen Ester destillirten Probe des inactiven Esters bei 
147-1490 (785 mm) lag. - Auch bier findet daher eine Coi'ncidenz 
der Eigenschaften des activen und inactiven Esters statt, mit alleiniger 
Yerschiedenheit in Bezug a u f  die optische Activitat. 

VI. d-Brompropiomuure, CH3. CHBr . COOH. 
Behufs besserer Reingewinnung und Identificirung wurde auch 

hier statt der freien d -  Brompropinnsaure ihr Aethylester dargestellt. 
Zu diesem Behuf wurde aus Fleischmilchsaure und Aethylalkohol, 
durch Einleiten von Salzs%uregaa in die abgekiihlte Mischung , der 
GMilchsaureathylester dargestellt; derselbe wurde in B e n d  geliist 
und rnit der entsprechenden Menge ( 1  Mol.) Phosphorpentabromid 
versetzt; beendigt und aufgearbeitet wurde, wie bei vorbeschriebenen 
Kijrpern dargelegt worden ist. Der unter vie1 Materialverlust isolirte 
Ester  wurde in der Fraction vom Siedepunkt 158-165O i. D. bei 
775 mm gefunden. Rehufs Identificirung der kleinen Quantitat wurde 
parallel der i n  a c t i v e  a- B r o  m p r o p i  o n s au re es t e r  physikalisch 
untersncht, dessen Siedepunkt wurde nach mehrmaliger Fractionirung 
bei 1620 i. D. bei 780 mm, sein specifisches Gewicht d y ,  vBc = 1 .3935, 
der Brechungsexponent SD = 1 .4469 gefunden. Fur den aus der 
I-Milchsaure ieolirten Ester wurde RD = 1 . 4475 und seine specifische 
Rechtsdrehung [ a ] ~  = + 7 . 18O ermittelt. 

Beide Ester sind bis auf die optische Activitat mit einander 
identisch; der Werth fur [.ID erscheint mir jedoch zu niedrig, theils 
weil die Fleischmilcbsaure nicht absolut rein war, wesentlich jedoch, 
weil partielle Racemisirung nicht ausgeschlossen ist; wirkt man 
namlich auf  das fleischmilchsaure c a1 c i  u m mit Phosphorpentabromid 
ein, isolirt das  activ sein sollende Brompropionsaurebromid und setzt 
es mit Aethylalkohol i n  den Ester um, so erbalt man i n a c t i v e n  
Brnmpropionsaureathylester. An diesem Fall kann man unzweideutig 
erkennen, dass nicht der  Vorgang der Substitution von Hydroxyl durch 
Halogen als solcher, sondern nur die Bedingungen und Umstande 
einer solchen Substitution maassgebend sind fi ir die etwaige Racemi- 
sirung. Jedenfalla h t  bewiesen, dass es moglich ilct, in der activen 
Milchsaure die Hydroxylgruppe durch Brom zu ersetzen, wobei die 
Activitat erhalten bleibt. 
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VII. d - PhenyZchZoreu~g8~ure , CS Hs . CH Cl . COOH. 
Werden je 18 g 1 -  Maodeleilure (aus Amygdalin) im Fractions- 

kolben mit 45 g Phosphorpentachlorid versetzt nnd vorsichtig im Oel- 
bad am Riickflusskiihler bis auf 160° erhitzt, so resultirt eine hell- 
gelbe bis braune Fliissigkeit. Beim Fractioniren derselben im Vacuum 
gewinnt man das d -  Phenylchloressigsaurechlorid ale eine bei 
120° i. D. (b = 23 mm) siedende stark lichtbrechende Fliissigkeit, 
deren specifische Drehung in Schwefelkohlenstoffliisung [ a ] ~  = + 158O 
betriigt. 

Durch vorsichtige Zersetzung dieses Chlorids mit kaltem Wasser 
erhalt man einen eiwas schmierigen Erptallkuchen, welcher durch 
Trocknen auf einem Thonteller und durch Umkrystallisiren aus Li- 
groi'n die d -  P h e n y l c h l o r e s s i g s l u r e  giebt: 

Analyse: Ber. fiir CsHvClOa. 
Procante: C 56.70, H 4.10. 

Gef. )) * 56.13, D 4.13. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 56-580. In Benzolliisung, c = 3.33, 

Der Schmelzpunkt der racemischen 2-Phenyl- ist [a]" '= + 132.13". 
chloressigsaure wird zu 780 angegeben. 

d - Phenylchloressigsaureathylester, CsH5. CHCI. COOCsH5. 
Am schnellsten uod reinsten gewinnt man ihn (abgesehen von 

der Benutzung der reinen SBure) aus Z-Mandelsaureathylester, welcher 
in Chloroformlosung mit ii berschissigem Phosphorpentachlorid intensiv 
digerirt wird. Durch Waschen mit Wasser und Sodaliisung und 
nachheriges Trocknen mit calcin. Natriumsulfat befreit man die Chlo- 
roformlosung von allen Nebenproducten; bei einmaliger Destillation 
erhalt man alsdwn den gesuchten Ester rein 

Analyse: Ber. fiir ClOH11 C1 02. 
Procente: C 60.45, H 5.54. 

Gef. D )) 60.59, >> 5.58. 
Der Siedepunkt liegt bei 1620 i. D. bei 45 mm, das spec. Gew. 

ist dso/, yllc = 1.1594, die specifische Drehung [ a ] D  = + 25.190. 

d-P hen y l c  h 1 o re  s si g s  Pu r e p  r opy 1 e s t e r ,  C ~ H S  . CHCl . COOCaH?. 
Derselbe wurde aus dem linksdrehenden MandelsBure-n-propyl- 

ester in derselben Weise wie der obige Ester dargestellt; wie jener 
stellt er eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit dar , die auf 
alle Schleimhaute ungemein afficirend wirkt. 

Analyse: Bar. f i u  CilH13ClOa. 
Prooente: C 62.11, H 6.11. 

Gef. B D 61.77, D 6.33. 

Der Ester siedet unter einem Druck von 60 mm bei 180° i. D.; 
er ist rechtsdrehend; dzo/,v.c = 1.1278. [a]= = + 23.94O. 



VIII. d-Phenylbromsssigsaure, CS H5 . CH Br  . COOH. 
L b s t  man auf  j e  20 g roher I-Mandelsaure 120 g Phosphorpenta- 

bromid einwirken, wobei zur Beschleunigung und Beendigung der Re- 
action his zum Aufhiiren der Bromwasserstoffentwicklung im siedenden 
Wasserbad erhitzt wird, und fractionirt man die fliissige dunkle Re-  
actionsmasse im Vacuum, so erhiilt man das bei 145-1470 i. D. (bei 
24 mm Druck) siedende farblose d -  Pher iy lbromess igs lurebro-  
m i d ,  sein spec. Gew. dryr = 1.853, seine spec. Drehung [.ID = 
+ 44.530. 

Das Bromid wandelt sich allmhlig, iiberschichtet mit kaltem 
Wasser, in  die P h e n y l b r o m e s s i g s a u r e  u rn ;  aus Schwefelkohlen- 
stoff wiederholt krystallisirt , erhalt man sie i n  grossen Krystallen, 
die bei 76-78O schmelzen, wahrend die inactive Saure bei 83-840 
echmilzt. 

Analyse: Ber. fcr CsHTBr 0s. 
Proc.: C 44.65, H 3.31;. 

Gef. )) 44.73, )) 3.32. 
In  Benzollijsung ist sie rechtsdrehend: c = 8.0. [ a ] ~  = 4 45.40. 
d - P h e n y 1 b r o m e s s i g s a u r e a t  h y 1 e s t e r , CS H5. C HBr.COO C2 H5. 

Derselbe wurde wie der correspondirende Chlor-Ester aus I-Mandel- 
saurehthylester und einem Ueberschuss ron Phosphorpentabromid in 
Benzollosung gewonnen. Er stellt eine farblose, bald sich schwach 
gelblich farbende Fllssigkeit von sehr grossem Dispersionsvermiigen 
und geradezu unheimlicher Wirkung auf die Schleimhaute (besonders 
die Augen) dar. Der Siedepunkt ist unter 2 0 m m  Druck 164O i. D. 

Analyse: Ber. fiir C1oH11 BrOs. 
Procente: C 49.38, H 4.52. 

Gef. )) n 49.14, )) 4.70. 
Sein spec. Gew. betragt dwyl vBc = 1.3893. Seine spec. Rechts- 

drehung ist [a]D = + 16.56". 

d - P h e n y I b r o m e s s  i g s ii u r e i  s o b u t y  1 e s t e r , 
C s H S .  C H B r .  C 0 0 C r H g .  

Derselbe wird gewonnen beim Digeriren von je  15 g Z-Mandel- 
sHureisobutylester, i n  40 g Chloroform geliist, mit 35 g Phosphor- 
pentabromid. Die Aufarbeitung geschah in derselben Weise wie oben 
beschrieben worden ist. Der  Ester siedet unter einem Druck von 
19 mm bei 1G7-1680 i. D. 

Analyse: Ber. fir Cia Hi5 BrOa. 
Procente: C 53.14, H 5.54. 

Gef. > % 5'2.51, n 5.58. 
Das spec. Gew. ist d20/lv.C = 1.2892; die Rechtsdrehung betragt 

Wie aus den sub VII und VIII  aufgefihrten Daten zu ersehen 
ist, gelingt es, aus der 1inkdrehandt.u Maudelstiure beirn Ersatz dea 

[a]D = + 9.77'. 
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Hydrnxyls durch Chlor und Brom aowohl die freien Sguren, ale aucb 
mancherlei Derivate, die sammtlich mit Activitiit begabt sind , darzii- 
atellen. Wenn Eae te r f i e ld  ( I .  c.) bei seinen Versuchen entgegen- 
gesetzte Resultate erhielt, so lag das nur a n  dem Verfabren, welches 
Ton diesem Porscher .eingescblagen wurde. 

Unter Recapituliruag dee eingangs Dargelegten gestaltet sich das 
ScblussresumB dieser Arbeit folgendermaaseen: 

1. von der gew6hnlichen I-Aepfelsaure ausgehend ist es miiglich 
- durch Einfiibrung von Cblor oder Brom anstatt Hydroxyl - ac- 
tive Chlor- oder Brombernsteinsaure oder ibre Derivate zu gewinnen ; 

2. es ist miiglich, in der E Weinslure (bezw. ibrem Ester) den 
Ersatz einer Bythoxylgruppe durch Chlor oder Brom zu vollfiihren, 
ahne dass dabei die Activitiit des nunmehr mit dem Halogen gebun- 
denen asym. Kohlensteffatoms verloren geht ; 

3. desgleichen geliogt auch in der I-Yilchsaure die Subatituirung 
ron Hydroxyl durch Cblor oder Brom, indem die entstandenen Deri- 
vate der a-Chlorpropionsaure oder a-Brompropionsaure optisch activ 
eind ; 

4. es ist miiglich , d -  PbenylchloresaiRsaure und d -  Pheoylbrom- 
.essigsaure 'aus der I-Mandelsaure zu erbalten. - 

5. Diese sammtlichen Fiille galten bieher als nicht realisirbar, weil 
die durcbge€iihrten Chlor- ader Bromsubstitutionen stets inactive Pro- 
ducte geliefert hatten. Die friiher beobacbtete Inactivitiit ist daher 
aicht bediogt durch eioe etwaige Liicke der van 't Holf'schen Theo- 
rie, sondern nur durch die fiir die Racemisirung giinstigen Verauchs- 
bedingungen ; 

6. es eriscbeint daher berecbtigt, den Satz auszusprechen, dass 
.es ganz allgemein miiglich ist, i n  optisch activen Kiirpern Halogen 
anstatt andrer Gruppen (2. Is. Hydroxyl) mit dem activen asymme- 
trischen Kohlenstaff zu verbinden, ohne damit eine Vernichtnng der 
Activitiit herbeizufiihren ; 

7. damit ist aber auch dargethan, dass zur Erzeugung dee Dre- 
.hungsvermijgens tbatsiichlicb nur die Verschiedenbeit der vier an 
Kohlenatoff gebundenen Gruppen wesentliche Bedingung ist, wiihrend 
die apecifiscbe Natur dieser Gruppen nur die Griisse und die 
Ricbtung der Drehung bestimmt. 

B i g a ,  Polytechnicum, Mai 1895. 




