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Bromesters in 40 ccm noch nicht vollstindig léslich sind. Mit Anilin
giebt er ebenfalls Phenyl-isopnitroso-glykocollester, C4H; . NH.
C(:N.OH).COOC;H;. Beim Kochen mit verdiinnter Salzsfure scheidet
er Hydroxylamin aus.

Belgrad.

114, E. Erlenmeyer jun.: Stereochemische Studien in der
Zimmtsiurereihe.

(Eingegangen am 15. Februar 1906.)

Nachdem es sich gezeigt bat, dass die Gruppengewichte allein
picht maassgebend sind fiir den Werth des optischen Drehungsver-
mogens bei KOrpers mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen, war es
angezeigt, durch vergleichende Versuche bei #hnlich constituirten Ver-
bindungen neues Beobachtungsmaterial zu sammeln.

Ich habe deshalb die schon vor lingerer Zeit!) begonnenen Ver-
suche iiber die Trennung der Phenylhalogenmilchsiiuren in Ge-
meinschaft mit den HHrn. Moebes und Rabbethge weitergefiibrt. Zu-
sammen mit Hrn. Barkow konnten dieselben jetzt zu einem gewissen
Abschluss gebracht werden, und ich erlaube mir, im Folgenden iiber
die dabei gewonnenen Resultate kurz zu berichten.

Die drei Phenylhalogenmilchsiduren:

Ce¢ Hy,.CH(OH).CH(C1).COOH
CsH;.CH(OH).CH(Br). COOH
C¢Hs.CH(OH).CH(J).COOH
wurden auns der synthetischen Zimmtsiiure nach den Vorschrifter meines
Vaters dargestellt?).

Alle drei Siuren gehdren derselben racemischen Reihe an, da sie
alle drei, mit Natronlauge behandelt, das gleiche phenylglycidsaure
Natrium geben. Als in die gleiche racemische Reihe gehdrend, darf
man wohl das Zimmtsiuredibromid ansehen, aus welchem die Pheunyl-
brommilchséiure durch Kochen mit Wasser entsteht.

Aus dem phenoxyacrylsaurem Natrium bildet sich, wie zuerst
Erlenmeyer sen. und Lipp?®) beobacbtet haben, Phenylglycerin-
siure neben Phenylacetaldehyd. Die so zu erhaltende Siure vom
Schmp, 120° welche ich selbst frilher ofter dargestellt habe, ist nach
der Untersuchung von Pléchl und Meyer*) identisch mit der zuerss

1) Diese Berichte 24, 2831 {1891); 32, 2375 [1899].

?) Aon. d. Chem. 219, 282 [1883); diese Berichte 18, 305 [1880]; ebenda
19, 2464 [1886); Ann. d. Chem. 289, 259 [1896).

%) Ann. d. Chem, 219, 182 (1883). %) Diese Berichte 30, 1600 [18971.
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von Anschiitz und Kinnicutt!) ans dem Zimmtsiuredibromid iiber
die Dibenzoylverbindung erhaltenen Phenylglycerinsidure, und man darf
auf Grand dieser Beobachtungen als wahrscheinlich annehmen, dass
auch diese Siure in die gleiche racemische Reihe mit den Phenylha-
logenmilchsiuren gehort.

Dasselbe gilt auch von der friiher 2) schon von mir durch An-
lagerung von rauchender Salzsiiure an phenylglycidsaures Natriom er-
haltenen Phenyl-g-chlormilchsiiure:

CsH;.CH(CI).CH(OH).COOH.

Alle diese Verbindungen stehen also in genetischer Beziehung za
einander und diirften dieselbe Configuration zeigen.

Endlich lassen sich die Phenylhalogenmilchséiuren zu der Phenyl-
g-milchsiure reduciren.

Von diesen racemischen Verbindungen habe ich bereits friiher mit
Cinchonin die Phenylbrommilchsiure?) und das Zimmtséiuredibromid+4)
getrennt.

Eine vollstindige Trennung des letzteren Kérpers mit Strychnin
hat Liebermann?®) durchgefiihrt. Die bei 120° schmelzende Phenyl-
glycerineiure wurde spiter von P16chl und Meyer €) getrennt.

Ieh habe nun die Trennung der drei Phenylbalogenmilchsiuren
zusammen mit Rabbethge und Barkow durchgefiihrt und dabei die
folgenden Resultate erhalten.

Die Phenylbrommilchsdure lisst sich am besten nach der friher
von mir angegebenen Methode mit Hiilfe von Cinchonin trennen. Das
Salz der rechtsdrehenden Siure scheidet sich zuerst ab, wihrend das
leicht zersetzliche Salz der linksdrehenden Sdure in Lésung bleibt.
Das letztere Salz konnte jetzt Hr. Barkow gleichfalls in schénen
Krystallen erhalten. Wie mit Cinchonin, gelingt bei dieser Séure auch
die Trennung mit Strychnin.

Dieses letztere Alkaloid eignetsich am besten zur Trennung der
Phenylchlormilehesiure, wiibrend bei der Trennung der Phenyljodmilch-
sidure nur mit Cinchonin gute Resultate erhalten wurden. Auch das
Zimmtsioredibromid wurde nochmals mit Strychnin getrenut und das
linksdrehende Dibromid durch Kochen mit Wasser in Phenylbrommilch-
sdure dbergefilhrt. Dabei ergab sich, dass aus linksdrehendem Di-
bromid rechtsdrehende Phenylbrommilchsiure entsteht.

Durch Behandlung der rechtsdrehenden Phenylbrommilchsiure
mit Natronlanuge warde, wie schon friiher erwihnt, linksdrehendes
phenoxyacrylsaures Natrium erhalten.

1) Diese Berichte 12, 537 [1879) " Ann. d. Chem. 271, 150 [1892].
3) loc. cit. %) Ann. d. Chem. 271, 160 [1892]).
5 Diese Berichte 26, 1664 [1893). 6) loe. cit.
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Das Salz von derselben Drehungsrichtung wurde auch aus der
rechtsdrehenden Phenylchlormilchsiiure, sowie der rechtsdrehenden
Phenyljodmilchsiure erhalten.

Bei der Addition von gasférmiger Salzsaure an links-phenoxyacryl-
sanres Natrium entstand linksdrehende Phenyl-f-chlormilchsiure, und
endlich durch Reduction von rechtsdrehender Phenylbrommilchsiure
bildete sich gleichfalls rechtsdrehende Phenyl-g-milchsiure.

Danach gehoren in die gleiche Configurationsreihe die folgenden
Verbindungen:

CsH; .CH(OH).CH(H).COOH . . . . . . . [alp=+ 1991
Schmp. 1160

CgH; .CH(C1).CH(OR).COOH. . . . . . . » =—171L.7
Schmp. 1440,

CsH;.CH(Br).CH(Br).COOH . . . . . . . » = —683°

CsH,.CH(OH).CH(OH).COOH . . . . . . » ==%=311°

C¢H; .CH(OH).CH(C}).COOH. . . . . . . » =+4926.11°
Schmp. 1160

C¢H,;.CH(OH).CH(Br).COOH . » = + 22.6°
Schmp. 11809.

C¢H; .CH(OH).CH(J).COOH . . . . . . . » =-+4170
Schmp. 1220,

CH;.CH—CH.COONa . . . . . . . . . » =—15189"

~0~

Bei diesen Verbindungen lisst sich nun der Einfluss der ver-
schiedenen Halogene in der gleichen Stellung auf das Drehungsver-
mogen feststellen und vergleichen mit der Wirkung von Wasserstoff
und Hydroxyl an derselben Stelle. Es ergiebt sich das Verhéltniss

J:H:Br:Cl:OH = 170:19°:22.6°:26.11°: 31.1°.

Sehr interessant ist anch der Wechsel des Vorzeichens beim
Uebergang vom Zimmtsiuredibromid zur Phenylbrommilchsiure und
von dieser wieder zum phenylglycidsauren Natrium.

Das hohe Drehungsvermigen dieses Korpers hingt, wie ich schon
frither erwiihnt habe und wie in der Zwischenzeit oft bestitigt wurde,
mit dem Ripgsystem zusammen.

Die Vertanschung von Chlor und Hydroxyl in der Phenylchlor-
milchsdure fihrt gleichfalls zu einem Zeichenwechsel.

1) In dieser Tabelle sind nur die zuverlissigsten Werthe von {a}, aufge-

nommen worden. Die bei den entgegengesetzt drehenden Verbindungen auf-
gefundenen Werthe folgen in der ausfihrlichen Abhandlung.
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Bei der Darstellung der Phenylchlormilchsiure nach Erlen-
meyer sen. und Lipp wird hiufig neben der festen Siure eine dlige
Sidure erhalten, welche ich friiher 6fter benutzt hatte zur Darstellung
des phenylglycidsauren Natriums. Wie es sich aber zeigte, ist das
aus dieser Sidure gewonnene Salz viel leichter 16slich, als das auns den
anderen Phenylhalogenmilchsiiuren erhaltene, und giebt, wie in der
niichsten Abhandlung gezeigt, andere Derivate.

Da das Oel auf keine Weise in fester Form zu erhalten war,
wurde es mit Strychnin getrennt und dabei zwei neue, krystallisirte
Strychninsalze erhalten, deren Siuren viel niedriger schmelzen und
die Drehungen —16.62° resp. +13.76° gaben. Diese 6lige Siure
stellt danach die zweite isomere I’henylchlormilchsiure dar. Die
Untersuchung dieser Siure soll fortgesetzt werden.

Die ausfiihrliche Mittheilung erfolgt an anderer Stelle.

Strassburg i. Els.,, Chem. Institut von Erlenmeyer und Kreutz.

115. E. Erlenmeyer jun.: Ueber isomere Phenyl-sgerine.
(Gemeinschaftlich mit C. Barkow.)
(Eingegangen am 15. Februar 1906.)

Wihrend vom Serin nur zwei racemische, structurisomere Modi-
ficationen existiren:

CH:(OH).CH(NH;).COOH und CH;(NH;).CH(OH).COOH,
miissen vom Phenylserin, welches zwei asymmetrische Kohlenstoff-
atome enthiilt, vier racemische Modificationeu existiren, von denen je
zwel zu einander structurisomer sind.

Die zwei méglichen Phenylserine der Constitution

CsH;.CH(OH).CH(NH,).COOH
habe ich frilher bei der Condensation von Benzaldehyd und Glyko-
coll!) erhalten. Sie unteracheiden sich wesentlich von einander, be-
sonders durch ihre verschiedene Lislichkeit, wie auch durch diejenige
ibrer Kupfersalze, die zudem sehr verschieden gefirbt sind.

Das eine Phenylisoserin der Constitution:

CsH;.CH(NH,).CH(OH).COOH,
hatte ich erhalten durch Addition von Ammoniak au phenoxyacryl-
saures Natrium in der Kélte. Das letztere war aus der in der vor-
anstehenden Abbandlung erwihoten 6ligen Phenylchlormilchsiure ge-

1) Ann. d. Chem. 284, 36 [1894); ebenda 307, 84 [1899]



