
170 hi5 180 nini 1x3 \~ersuclisteiiiperatur Die Seigung der Kurvcn ?)el 
eiiieiii bestimmten Druck lit eiii Mal3 fur die katalytische Wirksanikeit 
tler zugeset7ten Substans 17s ist deiiinacll anzunehmen, da[J aufler HBr 
iiiid CH,Br noch andere Produkte in geringen JZerigen bei der Reaktioii 
/TI lschen Broni uiid hcetaldehyd entstehen, die ebenfalls den Zerfall krtta 
Irzieren Diese X'ebenprodukte durften ~vahrscheinlich identisch sein 11111 

denen, deren 13ildung oben bei der Diskussion der Dampfdruckkur~ e an 
genomnien TT urde Jedenfalls 5ind aber die gefundenen Reaktionsprodukte 
HBr und CH,Br in starkein JlaIk an den] lrntalytischen Zerfall des k e t  
altleli> ds beteiligt 

Z LI 5 a in menf a s 5 ~ 1  n g 
Der nach Broiiizusatz bei 300-400° verlaufende Zerfall des Scetaldel:\ clb 

i5t riiclit als Hronikatalyse nufsufasseii. Das Broni reagiert viclinehr in schneller 
Reaktion mit deni Aldehyd unter Bilduiig von voraiegend Broiiin asseistoff 
uiid 11etlij lbroiiiid. Diese letzteren katalysieren zusammen iiiit noch geririgen 
Xengen irgeiicleiner s c h  erer fluchtigen Broni-Verbindung den Xldehyd- 
Zerfall in dern LZI eiv artenden MaQe Das 13roiii nird bei der Keaktion nicht 
niehr 7uruckgebildet 

89. Edward Burns  Abbot ,  Alex. McKenzie und Peter Alexander  
Stewart:  Die isomeren o-Nitro-mandelsaure-menthylester. 

[Aius d. Chem. LLalmrat. d. University College, I)undee, St. Andrexi-s I'niversitat.! 
(Bingegangen am 13. Januar 1937.) 

Eine der Akifgaben der vorliegenden hrbeit war die Untersucliung clcr 
isomeren &I e n  t h y les  t e r de r  o -X i  t r o - niandels  a u r e iiii Vergleicli mit 
den entspreclienden Esterii der Mandelsaure. 

Die teiln-eise Spaltung cler racem,. o-n'itro~mandelsaiure nach cleni X7er- 
faliren von Marckwald  und McKenzie  ist schon beschrieben xvordenl). 
Bei 1 1/4-stdg. Erhitzen dieser Saure mit (-) -Menthol auf 1.50- -155O ergab 
sich eine rechtsdrehende freie Saure von : +29.4O in Aceton, mahrend 
~mcem,. Mandelsatu-e unter ahnlichen Redingungen eine linksdrehende Saure 
lieferte. Die beiden Sauren verhalteii sich in dieser Hinsicht 31~0 versehieden. 
Bei dieser Gelegenheit sol1 noch auf eine andere Verschiedenlieit aufinerksatii 
gemaclit werden. Phenyl-chlor-acetylchlor id  ist durch E:inwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf racenz . Mandelsaure leicht darzustellen . Bei 
deni Versuch, das entsprechende Saureclilorid ails o-Kitro-mandelsaure zu 
bereiten. erfolgte eine esplosionsartige Zersetzung, obn-oh1 die 'remperatur 
des Reaktionsgetiiisches beiiii Abdestillieren des Pliosplioroxychlorids unter 
ge.c\-bhnlicheni Druck 750 iiicht iiberschritt. 

Die bei der Esterifizierung von racem. o-Ni t ro-n iandelsaure  mit 
(-) -3Ienthol  in Gegenwart von Salzsaure erhaltene Substanz war riicht 
einheitlich ; beim Umkrystallisiereii aus Petrolather wurde sie in diastereo- 
isoniere Ester aufgespalten, und so konnte schliefllich der Ester (I) isoliert 
nerden. Hier zeigt sich nieder eiii Unterschied gegeniiber dem Verhalten 

' ) 3 l c R e n z i e  11. Stexx-art, Jourii. rhem. SOC. 1,ondon 198.5, 104. 



der I accri, Nandelsaure, denn dcr aus ilir erlialtliche Ester ist partiell I aceiiiiicli 
11nd unwrandert lirpstallisierbar z, 

Die folgende l'abelle hringt die Konstanten unserer o-Kitro inandelskure- 
e.ter mid Zuni Yergleicli die sclion veroftentlicliten Tycrte der entspr LIandel- 
saure-e>ter 

I k r  ITnterscliied ischen den I)rehi\-erten cler o-Sitro-iiiandelsaureestei- 
und denjenigen der Illandelsaure-ester ist auffallend. Dies war niclit 11x1- 

envartet, da  die optisch aktiven o-Nitro-mandelsairen liesonders hohe 
1)rehungen besitzen, die (---)-S$ure z. R.  ~cx]I& : -594" in Aceton ' ) ,  die 
(- -) -Mandelsaure liingegen [K]$, : ---l8C).Oo in dernselben 1,ijsungsniittel 3) .  

Ester (I) wnrde aucli durcli Esterifizierung des (t-) -Sailre, (11) ent- 
sprecliend aus  der (----) -Sailre dargestellt. Rine hliscliung gleiclier l'eile diesel- 
1)iastereoisoriieren lieferte, in Aceton gelost, nach Entfernung des I,<isungs- 
iiiittels Ester (III), der niclit partiell racemisch war, da er hei tier fraktionierten 
I<r>-stallisation ails Petrolather in (I) und (11) spaltbar war. 

Bs konnte gezeigt nerden, dall (-) - 81 a n d  el  s a u  r e - d, I - ni e n t 11 yle  s t e r  , 
entstanden durch Lijsen gleicher 3lengen (-~-)Jlandelsaure- (+) -1nenthylester 
tind (--) -3fandelsaiure- (--) -nienthylester in Aceton und naclifolgendes Ver- 
treiben des Losungsmittels, niclit partiell racemisch ist, sondern bei der 
Krystallisation gespalten wird6)). Wir fanden jetzt, da13 (-~--) - 0 - N i t r o -  
n iandelsa~i re -d , I -n ien t l iy les te r  sich aihnlich verhiilt. So konnte bei dcr 
Esterifizierung von (---) -o-IVitro-iiiaiidelsaure niit d ,  I-hlentliol der optisch 
reine Ester IV leicht ails deni Keaktionsprodukt isoliert werden. 1)as durch 
L7erseifung von IY erlialtene ( L) -Menthol wurde zur Darstellung des Esters T7 
durch \'erestern der (+) -Satire verwendet. 

In einer friilieren Arbeit iiher asytIimetrisclie katalytische Iiacemisierung 
konnte gezeigt werden, daB der richtencie Einflufl einer optisch aktiven 
blenthylgruppe die quantitative 1 Jniwandlung eines Geniisches g le  i c h e r 
Xnteile diastereoisomerer Ester in ein Geiniscli ungle ich  e r  Snteile derselben 
Ester hen-irlren kann*). Jetzt n-issen wir, daB inan hei den o - K i t r o - m a n d e l -  

z, M c K e n 7 i e ,  Journ clitni boc 1,ondon 85, 378 11904 . 
') Roger  Journ rhem Soc Inndon 1932, 2168 
I )  McKciizie  11 \$'reii, Journ chem Soc London 117, 680 L1020 
') NcK;eiizie,  Joiirn chem Soc London 85, 1249 11004' 

I,)  X c K c n i i e  u Luis,  Journ cheni Soc London 1931, 715 
7 )  M c K e n z i e  u I , u i q  B 69, 1118 r1936 
'1 31cI<en7le 11 b m i t l i ,  n 58 894 L192i 
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saure-es te rn  niit Hilfe einer Spur a lkohol i schr r  Kal i lauge  die fo!gcntle 
quantitative TTmwandlung ei zielen kann : 

(4 (-1 (+) i - )  
C,H,(NO,) . C'H (ON) . CO, . C1,H,, und 

(in gleiclien Anteilen) 
CsH,(SOz). CH (OH) . CO?. C,,FT, r) 

J. 

und 
(in ungleichen Anteilen) . 

(-1 (4 ( -1- 1 (---) 
C,H,(NO,). CH (OH). CO,. C,,H,, C,H,(NO,) . CH (OH). CO,. Cl0W,, 

Das AiismaB der Umwandlung war allerdiiigs nur klein. 
Ein ungewohnlicher Isomeriefall wurde vor kurzem bei den optisch 

inaktiven hlandelsaure-menthylestern entdeckt7). Der vorlaufig als ra.cern. 
lCIandelsame-race~1.~.nienthylester bezeichnete Ester, der in recht.winkligen 
Prismen voni Schnip. 80--81° krystallisiert, entstarid durcli Mischen gleicher 
Mengen (-) -Mandelsaure- (+) -menthylester und (+) -Mandelsaure- (-) - 
menthylester. Andererseits bildete sich ein vorlaufig als racem. Mandels" aure- 
d, E-nienthylester bezeichnetes Isoineres (seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 
103-104O) aus gleichen Mengen (+) -3landelsaure- (+) -mentliylester und 
(-) -3Iandelsaure- (-) -menthylester. 

In1 folgenden sind Beobachtungen bei den Menthylestern der o-Nitro- 
mandelsaure beschrieben ; die Untersuchung wurde auch aiif die Xandelsaure- 
bornylester ausgedehnt. Die Ergebnisse niit dieseii Estern sollen in Kiirze 
veroffentlicht werden. 

Als unsere Arbeiten auf cliesem Gebiet praktisch abgeschlossen waren, 
wurden wir auf eine Untersuchung von Pope  und Readg)  aufmerksam, die 
2 optisch inaktive isomere Tetrahydrochinaldino-methylen-campher be- 
schrieben. Tinseres Wissens ist dies der erste beobachtete Fall der Art von 
Racemie, die jUcKenzie und Luis7) irrtiimlicherweise als neuartig he- 
zeichnet haben. 

Bei der o-Nitro-mandelsaure konnen wir d re i  op t i sch  i n a k t i v e  
isomere h len thyles te r  beschreiben; wir nennen sie CI-, p- und y-I" iorm. 
Zwei von h e n ,  die %-Form, rhombische l'afeln vom Schmp. 98--99", und 
die F-Form, Nadeln voni Schmp. 74-7.5O, entstehen durch Verestern von 
meem,. o-Nitro-mandelsaure mit d, Z-Menthol in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff ; sie werden durch Uiiikrystallisieren des Reaktionsgeinisclies vonein- 
ander getrennt. Die a-Form kann auch durch Auflosen gleicher Anteile 
(-) -0-Nitro-mandelsaure-(-)-mentliylester und ( f)-o-Nitro-maiidelsaure-( +)- 
menthylester in Aceton und nachfolgendem Verdunsten des Losungsniittels 
gewonnen werden. 

Ein interessantes, unerwartetes Ergebnis erliielten wir, als wir eine 
Aceton-1,b;sung von gleichen Anteilen ( f-)-o-Kitro-inandelsaure-(---)-menthyl- 
ester und (---)-o-Nitro-mandelsaure-( -t )-menthylester abdampften. Das 
Produkt schmolz unscharf, gab aber nach mehrmaligem IJnikrystallisieren 
aus Petrolather ein drittes Isomeres (-{-Form), Nadeln vom Schnip. 900. 
Aus dem Gemisch gleicher 'I'eile der tc- und y-Form erhalt man leicht die 
p-I' + orm. 

9, Joiirn. chem. Soc. London 103, 1515 [1913]. 
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Beschreibung der Versuche. 
S p a1 t.u n g v on d ~ I -  o -Ni  t r o - in andels  a11 r e-  ( -) -men t h 3- 1 ester .  

20 g racem. o-n ' i t ro-niandelsa~ire  \vurden niit 56 g (--)-Menthol in 
Gegenwart von Clilorwasserstoff 18 Stdn. auf dem Wasserhade erhitzt. Die 
atherisclie I,,iis:ung des Zieaktionsproduk'tes wirde niit verd. Kaliumbicarbonat- 
I,osung gewasclien und der jither-Riickstand vo111 iiberschii 
m'asserdampfdestillation befreit. Das so erhaltene 01 ex 
ather  und trocknete die Lijsung. Der ather-Riickstand erstarrte. Ausbeute 
32 g. [K]'& : -~-920 (in Aceton, c I= 4.645). Eiii optisch reines Priparat er- 
zielte man durch 7-maliges Uirikrystallisieren atis Petrolather (Sdp. 60 bis 80'). 

(+)-o-Xi t r o - mand els a u re - (--) - ni en t h y 1 es te r  bildet farblose hexa- 
gonale Prismen, die nach dell1 'I'rocknen iiber Calciunichlorid bei gewiihnlicher 
Temperatur hei 83-435' schmelzen. 

33.52 nig Shst. :  79.40 xng CO,, 21.47 ing I1,O. - 3.703 mg Shst.: 0.142 ccm S 
(18.S0, 746 mm). 

C18H2@p.  Her. C 64.4, I€ 7.5, l'j 4.2. 
Gef. ,, 64.6, ,, 7.2, ,, 4.4. 

In Aceton ( I  = 2, c : 3.6435): 
A 5893 5791 5461 

[El20  -I- 15 2.7 +161 .go $-201.50 
a20 + 11.13O + 11.800 + 14.68O 

111 Athyldkohol ( I  = 2, c = 2.524): 
A 5893 5791 5461 

x 2 0  + 8.720 1- 9.290 + 11.47O 
[.I20 +172.7 -+l84.1 $-227.2° 

Trocknet man den Ester unter Tmmindertein Druck bei 40°, so tritt 

mi t 

racem. o-Nitro-mandelsaiure wiirde nach McKenzie und S t e w a r t  
(1. c.) mittels Briicins in ihre optisch aktiven Komponenten gespalten. Der 
durch Zsterifizierung der ($-)-Same niit (-)-Menthol in Gegenwart vom 
Chlorwasserstoff bereitete Ester gab in Aceton ( 1  = 2, c = 3.h205) : 

eine geringe Zersetzung ein. 

Ve r e s t er ung  der  op t i  s c h a k t i v  en 
(--)-&I en  t h o 1. 

o -Ni  t r o - m and els a u  r en 

: + 153', [E~;I::  + 162.3O, [a]:::;f: + 201.70. 
Die Werte stirnnien niit dcnjenigen iiberein, die bei dem durch Spaltung 

des d, I-Sau~-e-(-)-r~ientliq-lesters dargestellten Esters, erlialten wurden. 
(---)-o-Ni t r o - m a n d e 1 s a u r e - (-,) -men t lip 1 es te r  , aus der (-)-S%ure 

gewonnen, krystallisiert atis Petrolathcr (Sdp. 40-~ -600) in farblosen Nadeln 
voni Schmp. 66O. 

31.61 mg Sbst.: 74.88 mg CO,, 21.87 nig H,O. -~~~ 3.621 mg Shst, : 0.148 ccm K 
(loo, 746 mm). 

Rer. C 64.4, I1 7.5, K 4.2. 
Gef. ,, 64.6, ,. 7.7, ,, 4.7. 

C18€12505X, 

In Aceton (2  :- 2, c = 3.1.18): 
A 5893 5791 5461 

-- 19.950 - 21.14" -- 25.3Qi1 E20-5 

la1 2u- - -320' -3390 -407 ' 
In  Athylalkohol ( I  = 2, c = 2.5285): 

-h 5893 5791 5461 

[.I20 --336.5 0 -355.9 0 4 2 7 . S 0  
x20 - ~ -  17.020 - 18.000 - 21.62' 
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cZ,/-o-Ki t r o - In a n  del s a u r  e - (--) -in en t h yl es ter .  
0.7856 g (+)-o-Ni t r o -man de 1 s aui- e - (--) - nien t h yle  s t er und 0.7356 g 

(-) -0-N i t r o - man d el s a u r e - (-) - in e n t h y 1 es te r  zusaniiiien in 
30 ccm Aceton gelost und das Liisungsmittel bei gewiihnlicher Teniperatur in1 
Vak. verdampft. Der Riickstand bestand ails d ,  b-o-Ni t ro -mande l sau re -  
(--)-ni en t h y 1 e s te r  , Schmp. 65--67O. 

3.371 mg Sbst.: 7.800 nig CO?, 2.280 nig II,O. 4.353 mg Slist.: 0.164 ccm S 
(1 S..?", 750 niin). 

wurden 

CI8H2:OjS. IZer. C 64.4, H 7.5, K 4.2. 
Gef. ) )  65.0, ,) 7.7, ,, 4.3. 

In  AihyIakohoI ( I  : 2 ,  c = 2.525): = - ~ -  4.0')"; [E&,~ = --81 ". 
W e  vorauszuselien war, konnte dieser Xster niclit unverandert unr- 

krystauisiert werden. Das nach 1-maligem Uniliisen aus Petrolather erhaltene 
I'rodukt ( [ x ] i & , :  -84.9O, c = 1.4835) bestand zum grooeren Teil aus (+)-0- 
Xi t r o - m a n  dels aiur e - (--) - m en t hyles  t e r , der clmch fraktionierte Kry- 
stallisation rein erhalten werden konnte. 

S p a1 t un  g v o n (--) - o -Ni t  r o - man d els au  r e - d ,  I- men t li  y le  s t er. 
10 g (-)-o-Nitro-mandelsaiure wurden niit 30 g d, I-Menthol in 

gleicher Weise versetzt, wie es fur die yacewt,. Saure niit (-)-Menthol beschrieben 
worden ist. Das nach Entfernung des Menthols verhliehene gelbliclie 0 1  (15.6 g), 
welches nach 1-tag. Aufbewahren im Vak. nicht fest wurde, erstarrte sofort 
beim Umriihren niit Petrolather (Sdp. 60--80n) nach Animpfen niit (--)+ 
Xitro-mandelsaure-(-)-menthylester. Brhalten 12.5 g feste Sub- 
stanz, [a]2: : -295.4O (c = 2.632 in Aceton). Nach 4 Krystallisationen aiis 
Petrolather stellt der optisch reine (--)-o-Nitro-mandelsanre- (+) - 

nienthyles t  er farblose, hexagonale Prismen dar; Schnip. 83-85O, Ausbeute 
3.2 g. 

2.537 nig Sbst.: 0.107 ccm K ( I i O ,  736 mm). 

Tn i2ceton: 
C,,H250,Pi. Her. N 4.2. Gef. B 4.3. 

I = 2, c -= 3..5.58, CL:;,~:: -~~ 10.92"; a::;:: -- 14.37". 
: -153.4O; [ct]:$8: -201.8". 

Diese Werte stehen mi t denjenigen des bereits beschriebenen an'imeren JSsterS 
in Ubereinstimmung. 

Bei fraktionierter Krystallisation konnten weitere 0.7 g (--)-o-Nitro- 
rnandelsaure-( +)-menthylester gewonnen werden. Auch wurden 1.5 g des 
diastereoisomeren iso- 
liert; Schnip. 6Go, [a];:,: 4 0 7 O  (c == 3.0915 in Aceton). 

(+)-Menthol wurde durch Verseifung von (--)-o-Nitro-mandelsaure-(+)- 
inenthylester dargestellt. 1 1.8 g des Esters wurden auf dem Wasserbade 
niit einer Liisung von 4.7 g Natriumhydroxyd in 150 ccm khylalkohol 
3 Stdn. erhitzt. Der Hauptteil des Alkohols wurde dann entfernt und der 
Ruckstand init Wasserdampf destilliert. Erhalten 6.2 g (+)-Menthol. 
Schnip. 4 1 4 2 O .  

(-)-o-iVi t r o - man d els  a u  r e - (-) -in en t h y le  s t er s 

I = 2 ,  c = 2.109, d!&;: + 2.11O; [ N ] $ ~ , :  -+ 50". 
Read und GrubblO) somie McKenzie  iind Lu i s  geben an: [oijjSYg == 

149.90. 

l") Journ. chem. Soc. T,ontlon 1931, 18s 
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Walirend der Verseifung war eine Zersetzung vor sich gegangen, da die 
isolierte Saure ein dunkles 01 bildete, das nicht krystallisieren wollte. 

( -+)-o-Ni t r o -in and  e Is a u r e - (A) - men t h y l es t e r. 
5.6 g (+-o-Ni t ro-mandelsaure  wurden mit 4.4 g (+)-Menthol in 

Gegenwart von Chlorwasserstoff verestert. Das Rohprodukt (7.3 g) wurde 
2-ma1 aus Petrolather (Sdp. 60-80O) unikrystallisiert. (+)-o-Nitro-man del- 
saure- (+)  -men thy le s t e r  schied sich in feinen, verfilzten Nadeln vom 
Schmp. 66O ab. 

3.657 mg Sbst.: 8.610 mg CO,, 2.450 mg H,O. - -  3.350 mg Sbst. :  0.127 ccm N 
!Zoo. 756 nim). 

C1,H,,O,N. Ber. C 64.4, H 7.5, N 4.2. 
Gef. ,, 64.2, ,, 7.5, ,, 4.3. 

In Aceton ( 1  = 1, c = 3.026): 
A 5893 5791 5461 

cis@ + 9.66O + 10.27O t 12.32O 
[a120 -f31O0 +339" +407 O 

Diese Werte stimmen iiahe iiberein mit denjenigen des antimeren Esters 

X s y m in e t r i s c he  k a t a 11- ti  s c h e R a c e mi s i e r u n g 
man del  s a u re  - (-) - in en  t h y 1 e s t e r. 

v o n d , I - o - Nit  r o - 

Einer Losung des Esters in Athylalkohol (c = 2.525) wurden 3 Tropfen 
0.5054-n. a t  h ylal  ko  hol. K al i l  auge  zugefiigt. Der urspriingliche Dreh- 
wert nach Zugabe des Alkalis war E&,: --5.0° (I = 2). Nach 6 Stdn. (170) 
war der Wert allmahlich auf a5461: 4 . 7 9 O  zuriickgegangen; die Losung war 
nocli alkalisch. Nach Entfernung des Losungsmittels wiirde ein fester Korper 
erhalten. Da dieser keinen Menthol-Geruch zeigte, scheint keine Umesterung 
stattgefunden zu haben. Das verbleibende Gemisch enthielt offenbar einen 
kleinen UberschuW an (+)-o-Ni t r o - m a n de I s a u r  e- (-) - men t h y 1 es ter .  

1 s o m ere  , o p t  i s ch  in  a k t i v  e o -Ni  t r o - m a n d el s a u r  e - in e n t h y 1 ester. 
10 g racem. o-Nitro-mandelsaure wurden auf ahnliche Weise, wie 

bei der Umsetzung von rcncem. Saure mit (-)-Menthol beschrieben wurde, 
mit 30 g d, I-Menthol verestert. Das nach Entfernung des d,  I-Menthols 
erhaltene 61 erstarrte rasch und schmolz unscharf bei 66-76O; Ausbeute 
16.3 g. Nach 6 Krystallisationen aus Petrolather (Sdp. GO--8O0) lagen 1.4 g 
einer einheitlichen Verbindung vor. 

Die cc-Form des  opt i sch  i n a k t i v e n  o-Ni t ro-mandelsaure-  
m e n t  hy les t  e r  s bildet rhoinbische Tafeln voni Schmp. 98-99O. 

3.885 mg Sbst. : 9.170 mg CO,, 2.580 mg H,O. 

Die erttsprechende p - F o r m  konnte durch fraktionierte Rrystallisation 
der Mutterlaugen der cc-Form leicht isoliert werden. Ausbeute 5.7 g. Dieser 
Ester kommt aus Petrolather (Sdp. 60-80O) in Biischeln feiner Nadeln, 
Schmp. 74--75O, heraus. 

C,,H2,0,N. Ber. C 64.4, H 7.5. Gef. C 64.5, H 3.3. 

C,,€I,,O,X. Ber. C 64.4, H 7.5. Gef. C 64.4, H 7.4. 

3.892 mg Sbst. : 9.200 mg CO,, 2.550 mg H,O. 

Ein Gemisch von je 1.5 g (--)-o-Nitro-mandelsaure-(-)-menthyl- 
e s t e r  und (+)-o-Nitro-mandelsaure-($)-menthylester  wurde in 

Berichte d. D. Cheni. Gedlschaft. Jahrg. LXX. 30 
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Aceton gelost und das 1,osungsmittel bei gewohnlicher Tenlperatur laiigsam 
abdunsteii gelassen Die erhaltenen Taf eln scliniolzen scharf bei 98 -990, 
der Sclimp wurtle durch P,eirniscliung der nus der ruccm Saure hereiteten 
a -  Form niclit erniedrigt Ehne Losnng x on 0 3 g dieser synthet Verbindung 
111 8 ccm Aceton war fur h,,,, optiscli inahti1 Aus Petrolather (Sdp 60' bis 
80") schied sich der fistel in r:~~)inhischen Tateln ah,  die schalf bei 98-QO0 
wh molLen 

es t e r  uncl (-)-o K i t ro  inar ide lsaure- ( i  ) -nient l iylester  wnrde in 
Xcetrm qe1o.t , die Losung war inaktrv. Nach Ei~tlernt~ng des 1,osungsrnittel. 
schtnolz der Kuckstand iindiarf hei h5- 8G0, gab dher nach 5 Krystalh 
wtioncn m 5  E'etrolathei (Sdp (10- 80°) lange Nadeln x om Sclinip P8-8q0 

Dieser Versuch nurtfe iii dankenswerter Weise \ o n  Hrn I)r Bdu in  
\I atsor i  Chr i s t ie  ausqefuhrt Der eine von uns (E I3 A ) wieclerholte ilin 
niit friscli bereiteten Proben der beiden antimeren Ester Je 1.3984 g der 
J3c,ter n urden gemischt uiid in Aceton gelmt Kach Ihtferniing des Losun q\- 
rnittefs u21te1 x~ermindcrteni I h c k  bei ge~~ohiiliclier Teniperatur schinolz 
tler Ruckstand nnscharf, lieferte aber nach Umlosen atis 35 ccm Petrolather 
(Sclp 00-800) 1 8  g Kry\tcllle, die, im Vak uber Calciunichlorid getrocknet, 
d i a r f  bei 900 schniolaen Xacli einer n eiteren Krvstalhwtion waren es 1 35 g 
von tin1 erandertem Schnip 

n i e n t l i y - e s t e r \  hildet keine veifilzte Kadeln votn Wimp 90° 
8 500 iiig CO,, 2 320 mg H,O 

( 3  9" 733 mm) 

Ein Geniiscli von j e 0.4h37 g (- ) -o-s  i t  r o - in a n d e 1 s a ur  e-( --) - inen t fnx-1 

Die *; X:orni d e s  op t i s ch  inak t iven  o- iti in-niandelsani e 

3 593 rug Sb5t 3 250 mg bbst 0 131 ccm b 

C1qll,,O,l\; lk r  C 644,  H 7 5, M 4 2 
Gef 64s 7 2  4 5  

I ' m u a i i d l u n g  cine. Gemischec  der  cc- u n d  y - F o r m  in  die  (3-1- ' o rn i  
Ein Gemiscli von JeO 5 g der a - F o r m  (Sclimp 98-99O) und der y -Form 

(Schmp 900) wnrde in Aceton g e l d  u n d  das Losungsinittel bei gewohnliclier 
Teniperatur verdunsten gelassen Der verbliehene Ruck.;tand schmolz bei 
'73 -750, nach einnialigem Timkrystallisieren aus Petrolather (8dp. 40--60°) 
bilclete er 0 55 g feine, verfikte Xddeh, Sclinip 74--75O, die mit der hereit. 
hescliriebeiien - F o  riii keine Schmeltpunktserniedrigung gaben 

3 121 my hbst 7 410 mg CO, 2 OHU m y  H,O 3 1 0 0  mq Sbst 0 121 ccm X 
[ l O u  733 mm) 

C,v€Tz50& Rer C 6 4 4  1% 7 i X 4 2 
Get 61 Y, , 7 5 1 3  

Wir sprechen dern Carnegie  T r u s t  der  Scho t t i s chen  Kniverzi  
t a t  e n  fur die zur Durchfulirung diesel I'ntersuchting ge~valirte Unterstiitzung 
un~ern  Dank au5 


