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(Eingegaogeo am 30. December 1905.) 

In der  ersten Mittheilung sind tbeils neue, theils verbesserte Me- 
thoden zur Darstellung von Acetessigester-DeriPaten beschrieben wor- 
den I). Die Au$beiiten, welche damals erzielt wurden, waren vorziig- 
liche. Nur beim C h l o r o x i m i d o e e e i g e s t e r  lieseen sie - wenn sie auch 
beim Arbeiten mit kleineren Qoantitaten ganz befriedigend waren - zu- 

9 Diese Beriehte 36, 151 [19021 



weilen vie1 zu wiinschen iibrig. Ich glaube, dass hieran das Chlor schuld 
ist, das  sich bei der  Einwirkiing der SalzsLure auf die Oxyde des Stickstoffs 
entwickelt, welche aus der Essigesternitrolsaure durch Umsetzung mit Salz- 
egore entstehen. Diesen schadlichen Einfluss des Chlors suchte ich dnrch 
Beschleunignng der Reaction zu eliminiren, indem ich auf Isonitrosoacet- 
essigester gleichzeitig concentrirte Salpetersaure und Salzsaure ein- 
wirken liess, doch waren meine Bemiihungen in dieser Hinsicht ver- 
geblich. Die Ausbeute verbesserte sich zwar etwas, erreichte aber  
durchaus nicht die gewiinschte Hohe. Andererseits entstanden bei der  Bil- 
dung der  E s s i g e s t e r n i t r o l s a u r e  immer griissere oder kleinere Mengen 
vom Hyperoxyd des Diisonitrosobernsteinsaureesters; dadurch wurde 
die Ausbeute an Chloroximidoessigester, bezogen auf das Ausgangs- 
material, den Isonitrosoaceteesigester, ebenfalls beeintrachtigt. .Einem 
Zufall verdanke ich es ,  dass es mir gelungen ist, fast quantitative 
Ausbeuten a n  Essigesternitrolsaure zu erzielen, ohne dass sich Spnren 
von dem erwahnten, iiligen Hyperoxydester bildeten. 

Der  Isonitrosoacetessigester war  far diese Untersuchungen durch 
rasches Eintragen, innerhalb von 10 - 15 Minuten, von Natriumnitrit 
i n  die salpetersaure Liisung von Acetessigester dargestellt worden. 
In  Folge eines Fehlera bei der  stiichiometrischen Berechnung erhielt 
ich einmal mehr Isonitrosoester, als die Theorie zuliess. Ich schrieb 
urspriinglich dieses Plus  der  eventuellen Bildung von Nitroacetessig- 
ester, CHI.  CO . CH(NO9). CO OR, zu ,  d a  derartige Oxydationen von 
Oximidogrnppen zu Nitrogruppen dumb Salpetersaure zuweilen schon 
beobachtet worden sind I). Um diese Hypothese zu stiitzen, liess 
ich auf 1 Mo1.-Oew. des so dargestellten Isonitrosoesters 1 Mo1.- 
Gew. Salpetersaure (epee. Gew. 1.15) einwirken, damit so eine 
vollstandige Ueberfiihrung in  den Nitroester erreicht werde. Nach 
10-15 Minuten findet eine merkliche Erwarmung statt, ohne dass sich 
irgend eine Spur  von Stickstoffoxyden bemerkhar macht. Die farblos 
gewordene, rnit Wasser verdiinnte und rnit Aether extrahirte, same 
Fliissigkeit hinterlieas beim Verdunsten des Aetbers jedoch fast reine 
Essigesternitrolsaure, die anch nicht durch eine Spur  von dem sie 
sonst immer begleitenden Hyperoxyd vernnreinigt ist. Man kann sie 
durch Ausgiessen in flache Schalen und Reiben rnit einem Glasstab 
sehr rasch zum Krystallisiren bringen. 

Die auf Filttirpspier abgepressten und rnit der  gerade znr Liisung 
lliitbigen Menge Aether iibergossenen Krystalle werden rnit iiberschiis- 
eiger Salzsaure (spec. Gew. 1.2; verdiinntere beeintrachtigt sehr d ie  
Ausbeute) versetzt. Sofort beginnt die Entwickelnng rou Stickstofi- 
oxyden, und bei iifterem Umschfitteln ist die Reaction binnen zwei 

'1 Diese Berichte 15, 2819 [1882]: 28, 2093 [lS96]; Ann. d. Chem. 283,243. 
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Stunden beendigt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser, Extrahiren m i t  
Aether und Verdunsten desselben hinterbleibt reiner, nicht durch iilige 
Beimengungen verunreinigter Chloroximidoessigester i n  quantitativer 
Ansbeute. 

Damit sind fiir diese beiden Substanzen nicht nur quantitative, 
sondern zugleich auch leicht ausfiihrbare Darstellungsrnethoden gegeben, 
deren chemischer Verlauf durch die beiden folgenden Gleichungen 
ausgedriickt wird : 

1. CHs.CO.C(:N.OH).C01C,H5 + OH.NO, 
".OH 

'NO8 
= CH8.COaH + C ~ COO Cp Hs- 

/'N.OH H N .  OH 
2. C,--- CO2CaH5 + HC1 = OH.NO + C------COsCzHs- 

NO2 'c1 

Br o m - o x i m i d o  e s s i g  e s t er .  
Bei den bisherigen Darstellungsmethoden fiir Chloroximidoessig- 

ester bildete sich stets in griisseren oder kleineren Mengen ein ijliges 
Nebenproduct, aus dem sich beim Stehen im Exsiccator nach einigen 
Tagen Krystalle abschieden, die ein Gemisch von Chloroximidoessig- 
ester mit Oxalsaure, Ammoniumoxalat und Ammoniumchlorid dar- 
stelltcn. Wenn der  olige Riickstand mit Wasser ausgewitschen wurde, 
zeigte e r  stets noch eine Reaction auf Halogen (nach C a r i u s ) ;  e r  
bestand wohl griisstentheils aus Diisonitroso-bernsteins8;ureester- hyper- 
oxFd. 

Um festzustellen, ob etwa die Halogenreaction von der  Bildung 
von Subetitutioneproducten der  Nitrolsaure oder des Chloroximido- 
essigesters herriihre, bei denen die Waseerstoffatome oder die ganzeD 
Hydroxylgruppen der Oximidogruppen durch Chlor ersetzt waren, liess- 
ich gaeforrniges Chlor (aus Kaliumchlorat) auf diese Korper, sowohl i n  
wassriger, wie in atherischer Liisung einwirken. Aus der Nitrolsaure 
bildete eicb hierbei Chloroxirnidoessigeeter neben dern oligen Hyper- 
oxydester und anderen, nicht weiter untersuchten Substanzen. D a s  
Chlor hat also die Nitrogruppe ausgetrieben. Tm zweiten Fa l l  zer- 
stiirte das Chlor gleichfalls das Molekiil des Chloroximidoesters, d e n e  
aus 1 g Substanz wurden nach mehrstiindiger Einwirkung von Chlor- 
gas nur 0.25 g zuriickgewonnen. Dadurch ist denn auch die schlechte 
Auebeute an Chlorester beim Arbeiten nach den bisherigen Methoden 
aufgeklart. 

Ich habe dann auch die Einwirkung von Brom auf die Nitrol- 
slure studirt und dabei B r o m - o x i m i d o e s s i g e s t e r  erhalten. In  ein. 
Reagensglas, in welchem sich eine atherischeLiisung von Essigesternitrol- 



aanre befindet, bringt man etwas mehr als 1 Mo1.-Gew. Brom und 
iiberlLsst dann  die Reaction wahrend 15 Stdn. sich selbst. Nachher 
giesst man den Inhalt in eine Schale und lasst das iiberschussige Brom 
verdunsten. Nachdem es viillig verschwunden ist , beginnen sich aus 
dem oligen Ruckstand, dessen Dampfe die Augen heftig zu Thriinen reizen, 
schneeweisse Nadeln auszuscheiden. Nach dem Abpressen auf Filtrir- 
papier sind sie chemisch rein; sie kiinuen aus Aether unschwer umkrystal- 
lisirt werden. Auf Grund der  Analyse konnte ich feststellen, dass diese 
hsser l ich dem Chloroximidoessigester zum Verwechseln ahnlichen 
Nadeln, die einen stark brennenden Geschmack besitzen, den Brom- 
oximidoessigester darstellen. 

HO.N:CBr.COOCpHg. Ber. Br 40.81. Gef. Br 40.25. 

So oft ich diese Reaction wiederholte, atets bildeten sich nebenbei 
wechselnde Mengen des iiusserst scharf riechenden Oeles, das ich seiner 
Gefiihrlichkeit fiir die Augen wegen nicht Daher untersuchen konnte; 
vermuthlich liegen in ihm Bromsubstitutionsproducte in der Oximido- 
gruppe vor. 

Urn dies festzustellen, liess ich B r o m  auf  d e n  C h l o r - o x i m i d o -  
ess igester  einwirken. Es ist nicht uninteressant, dass sich hierbei 
ebenfalls Bromoximidoessigester bildet, durch das B r o m  w i r d  a l s o  
das  C h l o r  v e r t r i e b  en. Diese Reaction vollzog sich folgender- 
maassen : 

I n  eine atherische Liisung des Chloresters triigt man mehr als 
1 Mo1.-Gew. Brom ein und lasst in  einem Reagensglas 10-15 Stdn. 
stehen. Dann giesst man den Inhalt des Gefasses zur vBlligen Ver- 
dunstung des Broms in eine Schale. Wenn der  feste Riickstand fast 
weiss geworden i s t ,  presst man ihn zwischen Filtrirpapier ab und 
giebt zur Entfernung des unverandert gebliebenen Chloresters etwas 
Gasolin hinzu, in  welchem sich dieser leicht aufliist; der  Rest wird noch- 
mals mit Gasolin behandelt und schliesslich aue einer griisseren Menge 
dieses Losungsmittels umkrystallisirt. Die vor dem viilligen Erkalten 
des Oasolins auegeschiedene Krystallrnasse ist fast reiner Bromoximido- 
essigester. Mit Silbernitrat lasst sich aus ihm bei Gegenwart vou con- 
centrirter Salpetersanre alles Brom ausfallen. 

0.163 g Sbst.: 0.157 g AgBr oder 40.95 pCt. Br. 
0.1974 g Sbst.: 0.172 g AgBr oder 40.61 pCt. Br. 
B r  o m - o x i m  i d o  e s  s i g e s  t e r  krystallisirt in schneeweissen, kleineri 

Nadeln yon iiusserst brennendem Geschmack. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 85- 86". In  Xether und Benzol ist e r  leicht Ioslich, schwerer 
in Wasser und Gasolin nnd fast unliislich in SchwefelkohlenBtoff. In 
Wasser ist e r  2'/3-3 Ma1 scbwerer 16slich als der Chlorester. 0.2 g von 
Betzterem liisen sich vollstiindig in 16 ccm Wasser, wahrend 0.2 g des 
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Bromesters in 40 ccm noch nicht vollstandig 1i;slich sind. Mit Anilio 
giebt cr ebenfalls P h e n  y l -  i s  o n  i t r  o s o  - g I y k o c o l l  es  t e r ,  Ca H5. NH,  
C (: N. OH). GO OCz Hs. Beim Kochen rnit verdiinnter Salzsiiure scheideb 
e r  Hydroxylamin aus. 

R e l g r  ad.  

114. E. Erlenmeyer jun.: Stereochemische Studien in der 
Zimmtsaurereihe. 

(Eingegangen am 15. Pebruar 1906.) 
Nachdem es sich gezeigt hat, dass die Gruppengewichte allein 

nicht maassgebend sind fiir den Werth des optischen Drehungsver- 
mogens bei Kiirpern mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen, war e s  
angezeigt, durch vergleichende Versuche bei ahnlich constituirten Ver- 
bindungen neues Beobachtungematerial zu sammeln. 

Ich habe deshalb die schon vor langerer Zeitl) begonnenen Ver- 
suche iiber die T r e n n u n g  d e r  P h e n y l h a l o g e n m i l c h s a u r e n  in Ge- 
meinschaft rnit den HHm. M o e b e s  und R a b b e t h g e  weitergefiihrt. Zu- 
Barnmen rnit Hrn. B a r k o w  konnten dieselben jetzt zu einem gewissen 
Abschluss gebracht werden, und ich erlaube mir, irn Folgenden iiber 
die dahei gewonnenen Resultate kurz zu berichten. 

C6 Hb. CH(OH) . Cfl (Cl) . COOH 
c6Hg.CH(OH).CH(Br).COOH 
C6&. CH(OH).CH(J) . COOH 

wurden aue der  synthetischen Zimmtsaure nach den Vorschriften meines 
Vaters dargestellt a) .  

Alle drei Sauren gehiiren derselben racemischen Reihe an, d a  s ie  
alle drei, rnit Natronlauge behandelt, das gleiche phenylglycidsaure 
Natrium geben. Als in die gleiche racemische Reihe gehijrend, dar f  
man wohl das Zimmtsauredibromid ansehen, aus  welchem die Phenyl- 
brommilchsaure durch Kochen mit Wasser entsteht. 

Aus dem phenoxyacrglsaurem Natrium bildet sich, wie zuerstr 
E r l e n m e y e r  s e n .  und L i p p a )  beobachtet haben, Phenylglycerin- 
saure neben Phenylacetaldehyd. Die so zu erhaltende Saure vorn 
Schmp. 120°, welche ich selbst friiher ijfter dargestellt habe, ist nach 
der  Untersuchung von P l i i c h l  und Meyer ' )  identisch rnit der zuerst 

Die drei Phenylhalogenmilchsauren: 

*) Diem Berichte 24, 2831 [18911; 32, 2375 [1899]. 
a )  Ann. d. Chem. 219, 282 [1883]; dieseBerichte l a ,  305 [1880]; ebenda 

3, Ann. d. Chem. 219, 182 [1883]. *) Diese Berichte 30, 1600 [18971- 
19, 2464 [1886]; Ann. d. Chem. 289, 259 [1896]. 


