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Bei der  Darstellung der  Phenylchlormilchsaure nach Er l e u  - 
m e y e r  sen .  nnd L i p p  wird biiufig neben der  festen Saure eine 8lige 
Saure erhalten, welche ich friiher Bfter benutzt hatte zur Darstellung 
des phenylglycidsauren Natriums. Wie es sich aber zeigte , ist das 
8 u s  dieser Siiure gewonnene Salz viel leichter liislich, ale das aus den 
anderen Phenylhalogenmilchaauren erhaltene, und giebt, wie i n  der  
aiichsten Abbandlung gezeigt, andere Derivate. 

Da das Oel auf keine Weise in fester Form zu erhalten war, 
wurde es  mit Strychnin getrennt nnd dabei zwei neue, krystallisirte 
Strychninsalze erhalten , deren Sauren viel niedriger schmelzen und 
die  Drehnngen -16.620 resp. +13.760 gaben. Dieae Blige Siiure 
stellt danach die zweite isomere l’henylchlormilchsaure dar. Die 
Untersuchung dieser Saure sol1 fortgesetzt werden. 

Die ausfiihrliche Mittheilung erfolgt a n  anderer Stelle. 
S t r a s e b u r g  i. Els., Chem. Inetitut von E r l e n m e y e r  und K r e u t z .  

116. E. Er lenmeyer  jun.: Ueber isomere Phenyl-serine. 
(Gemeinschaftlich mit C. B arkow.)  

(Eingegangen am 15. Februar 1906.) 

Wiihrend vom Serin nur zwei racemische, structuriaomere Modi- 
ficationen existiren: 

CH2 (OH). CH(NH2) .COOH und CH2 (NHz). C H ( 0 H )  .COOH, 
miissen vom Phenylserin, welchee zwei asymmetrische Kohlenstoff- 
atome enthalt, vier racemische Modificationen existiren, ron denen je 
zwei zu einander structurisomer sind. 

Die zwei miiglichen Phenylserine der Constitutiou 
CsH5.CH(OH).CH(NHa).COOH 

habe ich friiher bei der Condensation von Benzaldehyd und Glyko- 
coil I)  erhalten. Sie unteracheiden sich wesentlicb von einander, be- 
sonders durch ihre verscbiedene Lbl ichkei t ,  wie auch durch diejenige 
ihrer Kupfersalze, die zudem sehr verschieden gefiirbt sind. 

Das eine Phenylisoserin der Constitution: 
C6Hs. CH(NH2). C H  (OH). COOH, 

hatte ich erhalten durch Addition von Ammoniak an phenoxyacryl- 
saures Natrium in der Kalte. Das  letztere war aus der in der vor- 
anstehenden Abhandlung erwiihnten oligen Phenylchlormilchslure ge- 

l) Ann. d. Chem. 284, 36 [1894]; ebenda 307, 84 [18991. 



wonnen worden. Eine Wiederholung des Versuchs ergab wieder d a s  
friiher heschriebene Phenylisoserin vom Schmp. 220-2210. Dasselbe 
giebt ein in Wasser leicht liisliches, blaugriines Kupfersalz. 

Ein ganz anderes Resultat erhalt man nun bei der Addition VOD 

Ammoniak in der  Kalte an das  aus  fester Phenylchlormilchslure 
oder Phenylbrommilchsaure zu erhaltende phenoxyacrylsaure Natrium. 
Hei der Abscheidung nach der friiher angegebenen Methode erhal t  
man hier eine in  schonen, in Wasaer recht schwer liislichen Nadel- 
chen krystallisirende, neue Phenyl-~-amidomilcheiiure, welche bei 2410 
sich zersetzt und ein in Wasser fast unlosliches, tief blaues Kupfersalz 
ergiebt, das  sich vollstandig von den anderen drei Phenylserin- 
kupfersalzen unterscheidet. 

E s  liegt also hier das  vierte miigliche Phenylserin der Formel 
csH5,CH(NH2).CH(OH).COOH 

For. 
A u s  der  Mutterlauge dieser Saure liess sich ijfter eine zweite 

Amidosaure abscheiden, welche sich durch den leichten Uebergang ilp 
ein Azlacton mit Hiilfe von Acetanhydrid als u-Amidosaure zu er- 
kennen gab. Durch Schmelzpunkt, Loslichkeit und vor allem durch 
das hellblane Kupfersalz wurde dieselbe mit der zuletzt besohriehenea 
Amidosanre I) der  Formel: 

identificirt. 
Amido-a-phenylmilchsaure und 

einer n-Amido-~-phenylmilchsaure liefert einen neuen Beweis fiir die  
Richtigkeit der von E r l e n m e y e r  sen .  fiir das phenoxyacrylsaure 
Natrium aufgestellten Formel: 

C6H5 .CH.CH.COONa 

CsHs.CH(OH).CH(NHa).COOH 

Die gleichzeitige Bildung einer 

\I 
0 

Lasst man nun auf dasselbe phenoxyacrylsaure Natrium in der  
Hitze Ammoniak einwirken und dampft die ammoniakalische Liisung 
auf dem Wasserbade ein, so erhalt man einen klebrigen, nicht kry- 
stallinischen Riickstand, aus welchem sicb bei der  Zersetzung mi t  
Same nur das Phenylisoserin vom Schmp. 220-221O gewinnen Iiisst. 

Die Rildung dieser S l u r e  ist nur unter der Annahme zu ver- 
stehen, dass beim Erhitzen ein Uebergang von der  einen in die andere 
stereoisomere Reihe stattfindet. 

Von den t4-Amidophenylmilchsauren wurden durch Addition von 
primiiren und secnndiiren Basen an phenoxyacrylsaures Natrium eiue 
Reihe von Derivaten dargestellt. 

I )  Ann. d. Chem. 307, 54 [1899]. 
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Diese Additionsproducte wurden gewonnen durch Erhitzen d e s  
Natriumsalzes mit der Base in 50-procentigem Alkohol, bis eine Probe 
mit Schwefelsaure keine Abscheidung von Phenylacetaldehyd mehr 
ergab. Sodann wurde eingedampft und der Rijckstand mit wenig 
absolutem Alkohol angeriihrt und der dabei entstehende Brei scharf 
abgesaugt. Die wassrige Losung des Salzes wurde mit Essigsiiure 
angesauert und die abgeschiedenen Sauren aus wenig Alkohol oder 
Wasser umkrystallieirt. 

Es wurde so erhalten aus dem schwerer loslichen Salz der  Phe- 
nylglycidsaure mit Anilin die Saure: CsH5. C H  (NH . CeHb). C H ( 0 H )  
. COOH,  Schmp. 1 5601); lange, dijnne, in Wasser 16sliche Nadeln. 
Aus dem leichter 1oslichenNatriumsalz entstand eineSaure derselben Con- 
stitution vom Schmp. 158O; kleine Drusen, fast unliislich in  Wasser. 
Mit Phenetidin bildete sich eine Saure vorn Schmp. 185"; mit Pipe- 
ridin eine Saure vom Schmp. 2550'). 

Phenylhydrazin giebt bei der  gleichen Behandlung ein Natrium- 
salz der Formel: 

C6&. C H .  (NH.  NH.CaHs). CH (OH).COONa. 

Beim Ansauern spaltet sich Wasser ab, und e s  entstebt ein 
inneres Anhydrid vom Schmp. 174O, dem wohl die folgende Formel 
zukommt : 

N .  CsHs 
/\ 

NH CO 
CtHs. C H  . CH. OH 

Von dieeen Verbindungen wurden, indem das Natriumsalz d e r  
Pbenoxyacrylsliure [aID = -157.890 zum Ausgangspunkt genommen 
wurde, die folgenden activen Verbindungen dargestellt : 

C ~ H S .  CH (NH.Ct;Hb). CH(OH).COONa 
Freie Siiure, Schmp. 1870 . . . . [a]D = -20O 
C6HS.CH(NC5H10).CH(OH).COOH . [ a ] ~  = +43.90 

Mit Phenetidin Natriumsalz . . . . [.ID = +9.17O 
Freie Saure, Schmp. 2070 . . . . [ a ] ~  = -350 
Mit Pbenylhydrazin Natriumsalz . . [a] ,  = -1970 
Anhydrid daraus, Schmp. 175O . . . [a], = -2170 

[a]D = +26.680 

Schmp. 256'3 

Sehr  merkwiirdig ist hierbei das ausserordentlich hohe Drehungs- 
rermogen der Additionsproducte mit Phenylhydrazin, sowie des daraue  
entstehendsn Anhydrids. Die dem Pbenylserin vom Schmp. 2410 ent 

I) Der Schmelzpunkt murde etwas hBher, als friiher angegeben, gcfundon, 
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aprechende active Verbindung konnte bis jetzt nicht in krystallinischer 
Form erhalten werden. Die anscheinend arnorphe Verbindung giebt 
gleicbfalls ein tief blaues Kupfersalz, welclies jedoch in Wasser etwas 
liislicher ist, und lieferte den Drehungswerth [ a ] ~  = +2 I .80. 

Die ausfiirliche Mittheilung erfolgt an anderem Orte. 
S t r a s s b u r g i .  Els., Chem. Institut von E r l e n m e y e r  nnd K r e u t z .  

116. C. Graebe und Hermann Kraft:  Ueber Oxydationa- 
schmelzen. 

(Eingegangen am 12. Febroar 1906.) 

Die erste Angabe, welche wir in der  Literatur iiber die oxy- 
dirende Wirkung von s tark erhitztem Alkali auf organischen Verbin- 
dungen auffinden konnten, ist in der  klassischen Abhandlung von 
D u m a s  und S t a s  1) iiber die chemischen Typen enthalten. In der- 
selben ist die Einwirkung des Kalihydrats auf die Alkohole und ihre 
hauptsachlichsten Aether beschrieben und betont, dass hierdurch den 
Chemikern eine einfache und neue Methode gegeben ist, um in vielen 
Fiillen Alkohole in  Sauren iiberzufiihren. Die genannten Forscher 
erhielten zum ersten Male kiinstlich die Valeriansaure dnrch Erhitzen 
vou Amylalkohol mit Kalikalk anf 170° und wiesen nach, dass bei 
diesen Oxydationen sich Wasserstoff entwickelt. Mit Bezugnahrne auf 
diese Abhandlung zeigte dano V a r r e n t r a p p  a ) ,  dass Oelsaure durch 
Schmelzen mit Kalihydrat zu Palmitinsaure und Essigslure oxydirt 
wird. In  den Handen 'von H l a s i w e t z  und seinen Schiilern wurde 
25 Jahre  spater die oxydirende Wirkung der Alkalischmelze ein wich- 
tiges Hiilfsmittel bei der  Untersuchung der  Harze ond Pflanzenstoffe. 
B a r t h  erhielt dann 1570 auf diese Weise aus den Kresolen die ent- 
sprechenden OxybenzoBsauren. 

Technische Bedeutung erlangte diese oxydirende Wirkung der 
Alkalien bei der Alizaringewinnuog. Die Industrie machte hierbei die 
wichtige Beobachtung, dass bei der Ueberfiihrung von Anthrachinon- 
solfonsaure in Alizarin ein Zusatz von chlorsaurem Kalium oder Salpeter 
zu der  Schmelze von grossem Vortheil ist. Dasselbe Princip wurde 
dann von G r a e b e  und H B n i g s b e r g e r 3 )  bei der  Darstellung von 
Chrysensaure aus Chrysochinon angewandt. I-lierbei bewiihrte sich 
Bleisuperoxyd als das geeignetste Mittel nnd bewirkte eine Steigerung 

'1 Ann. chirn. phys. [2] 73, 129 [1540], auch Ann. d. Chem. 35, 129 [18401. 
a) Ann. d. Chem. 35, 209 [1S40]. 3, Ann. d. Chem. 311, 269 [1900]. 


