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96. Friedrich Nerdel und Hans Rachel1): Die Synthese von Mandel- 
silure-Analogen, n. I).IitteiL2) : Uber Styrylglykolsiiuren 

[Aus dcm Organisch-Chemischen Institut der Technischen Cnivenitiit 
Berlin-Charlottenburg] 

(Eingegangen am 4. November 1955) 

Es wird iiber die Darstellung und optische Spaltung von Styryl- 
glykolsilure und [3-Nitro-styryl]-glykolsaure berichtet. Die RQ- 
tationsdispersionen der S a w n  und ihrer Derivate werden mitgeteilt. 
Der konfigurative Zusammenhang dieser Sauren mit der a-Hydrozy- 
y-phenyl-buttersawe wird ermittult und deren absolute Konflgu- 
ration wahrscheinlich gemacht. 

In  der I. RTitteil.2) hatten wir uber Versuche ZUP Darstellung der a-Furyl- 
glykolsaure und der u-Chinolyl-glykolsaure berichtet. Wir hatten uns vor al- 
lem der benzoylierenden Cyanhydrinsynthese3) bedient, weil die freien Cyan- 
hydrine gegen Saure und Alkalien zu empfindlich’waren. In  der Folge gclang 
es uns aber nicht, diese Methode auf die Darstellung von substituierten Styryl- 
glykolsauren zu ubertragen, wir konntcn aber, zuniichst zwar in mal3iger Aus- 
beute, das Cyanhydrin des Zimtaldehyds und des 3-Xitro-zimtaldehyds fassen. 
Weiterhin konnten wir die Atrolactinsaure recht gut uber ihr Cyanhydrin er- 
halten, nicht aber die 3-Nitro-atrolactinsiiure. Es tauchte also die Frage auf, 
wo die Crrenzen der Cyanhydrinsynthesc liegen, und wodurch sie bedingt sind. 
Da Cyanid-Ionen verschiedenc Kondcnsationsreaktionen von Carbonylver- 
bindungen katalysieren, konnen Kondensationsreaktionen der Cyanhydrin- 
synthese den Rang ablaufen, was aber meist durch geeignete Reaktionsbe- 
dingungen zu umgehen ist. Den Ruckzcrfall der Cyanhydrine unterdruckt oft 
die schon erwiihnte acylierendc Cyanhydrinsynthese. 1st auch die Weiterver- 
arbeitung der acyliertcn Cyanhydrine nicht immer ganz einfach, so konnten 
wir in der I. Mitteil. doch Wege dafiir finden. Die acylierende Cyanhydrin- 
synthcse bietet aber noch einen weiteren Vorteil : bei schlechtliegenden Cyan- 
hydrin- Gleichgewichten kann eine vollstiindige Urnsetzung erreiclit werden. Weil 
beim Zimtaldehyd und den Nitro-zimtaldehyden die acylierende I iynthese ver- 
sagte, haben wir bei den Zimtaldehyden und einer Reihe substituierter Aceto- 
phenone4) zunachst die Gleichgewichtskonstanten nach der Methode von V. 
Prelog6) bestimmt. In  allen untersuchtcn Fallen lag daa Gleichgewicht weit auf 
der Seite des Cyanhydrins. WeitereVersuche zeigten nun, daI3 nicht die Lagc des 
Gleichgewichts, sondern die Geschwindigkeit seiner Einstellung das Ent- 
scheidende ist. Bei tieferer Temperatur bildet sich das Cyanhydrin gar ilicht, 
und bei hoherer Temperatur lauft die Verseifung des Benzoylchlorids schneller 
als dic Cyanhydrinbildung, so daB nur Benzoesaure und Cyanhydrin entstehen. 

l )  H. Rachel,  Dissertctt., Techn. Universitiit Berlin-Charlottenburg, 1954. 
2, I. Mitteil.: F. Nerdel, W. Kleeberg u. G. Schonewald, Chem. Ber. 87,276 

3, ,J. Aloy u. C. Rabau t ,  Bull. SOC. chim. France [4] 18,459 [1913]. 
4, D i m  Messungen d e n  von G. Schwarz ausgefiihrt. 
5, V. Prelog u. M. Kobelt ,  Helv. chim. Acta32,1187 “491. 

[1954]. 
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1)a.B die Bildung des Benzoyloxynitrils grundsatzlich moglich ist, zeigten 
wir durch seine Darstelliing aus dem fertigen Cyanhydrin. 

I h  experimentell gefundenen Gleichgewichtskonstanten bei den substit u- 
ieiten Acetophenonen laufen parallel zu den Ergebnissen von Lepwo r t  ha)  
an siibstitiderten Benzaldehydcn und bestatigen die allgemeine Vorstellung 
uber die Wirkung polarer Gruppeii am Benzolkern. Bei Zimtaldehyd liegt der 
EinfluB der 3-Nitrogruppe in der gleichen Richtung wie beim Acetophenon, ist, 
aber durch den groBeren Abstand deutlich abgeschwacht. Als weitere Schwie- 
rigkeit trat bei der Cyanhydrinhildung des Ziintaldehyds und in irnmer 
steigendem MaBe bei 3- und 4-Nitro-zimtaldehyd eine Harzbildung in Erschei- 
nung ; heiin 4-Nitro-zimtaldehyd niiWlang tleshalh die Reindarstellung des 
Cyaiihydriris und der Hydroxyxaure viillig. 

1)ie Styrylglykolsaure haben wir nach R. Fi t t ig  und R.1. Ginsberg') iil)er 
das Cyanhydrin dargestellt, dabei aber gefiinden, daR die Verseifung giinstiger 
verlau€tft: wenn nian das Hydroxynitril zuerst nach J. Rougaiilt*) in das 
Saureamid iiberfuhrt und dieses dann niit Oxalskurc! zur freien Saure verseift.. 

Die Spaltung in die Antipoden haben wir init d-Bornylamin durchgefiihrt : 
hierhei gelang es uns, die reine I)- und L-Styrylglykolsaure zu isolieren. Kata- 
lytische Hydrierung fuhrte die (+)-Styrylglykolsaure in die (+)-a-Hydroxy-y- 
phenyl-buttersame iiber, die im Drehwert und in der Rotationsdispersion mit 
der von D. Bi quardQ) bereits dargestellten Saure iibereinstimmte. 

]lurch Addit,ion von Brom geht die (+)-Styryl-glykolsaure in die (-)+ 
Hydroxy-P,y-dibroni-y-phenyl-buttersiiure u ber. 

Auf analogem Wege stellten wir die [ 3-Nitro-st~yryl]-glykolsaure dar, die wir 
eberifalls iiber das Bornylaminsalz trcnnten. Hier gelang nur die Isolierung 
der (+)-Skure. Durch katalytische Hydrierung erhiclten wir hieraus die (+)a- 
Hytiroxy-y-[3-amino-phenyI]-bnttersaure: die wir durch Diazotieruiig uiid 
Verkochuiig der Aminogruppc in die (-t-)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersaure 
uberfiihrten, die wiederum den gleichen Drehwert wie die Biquardsche Saure 9, 

zeigte, wodurch die Konfigurationszursannnengehorigkeit unserer Sauren und 
die Vollstandigkeit der optischen Spaltungen bewiesen ist. 

Zur Festlegung der absoluten Konfiguration haben wir bei der u-Hydroxy- 
y-phenyl-buttersaure die Drehungen des Methylesters, des Saureamids und des 
Ions mit dcnen der Milchsiiure, deren absolute Konfiguretion bekannt ist, ver- 
glichen. Ein solcher Vergleich erscheint zulassig, da der y-standige Phenylkern 
infolge der verhalt.nismaBig groBen Entfernung nur noch einen geringen Ein- 
fluB auf diw Asymmetriezentrum ausiiben wird. Der Methylester war eben- 
falls voii Biquard 9, dargestellt worden ; die von uiis gefundene Drehung stimmt.e 
mit seinen Angaben uberein. Die MeBergebnisse sind in Tafel 1 dargestellt. 

Hei deli cbergangen Saure +- Amid, Saure + Ion, Methylester + Ion fin- 
det eine gleichsinnige Verschiebung statt, so daB man auf Grund des Verschie- 
bungwatzes von K .  Freudenberg  urid W. Kuhn'O) fur beide Verbindungen 

s, A. Lapworth  u. R. Manskc, .J. chcm. SOC. [London] 1928, 2533. 
;) IiebigsAnn.Chern.B99,11[1898]. * )  J.Phamac.Chim. [7]6[1912]~.7,295(19l3]. 
y ,  Ann. ('himie?O,l53 119831. 

_- -____ ~ ~ ______.____ - 

10) Rer. dtwh. chem. Ges. 64,703 [1931]. 
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Tafel 1. Vcrgleich d e r  D r e h w e r t e  von  ( t)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersaure 
u n d  D e r i v a t e n  m i t  d e n e n  v o n  L(+)-Milchsiiuro u n d  D e r i v a t e n  

L(+)-MilchJuR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(+)-a-Hydroxy-y-phenyl-butkrsaure . . 

L(+)-Milchslure .................... 
( t)-a-Hydroxyy-phenyl-buttersiiare . . , 

Die Pfoile bedentan jeweils cine Linksverschiebung. 

saurc 

+ 3.8"') 

+ 10.0" 2) 

Methylester 
- 8.6"') 

+12.0° 2)  

Amid 

-99 --. 20 I) 

-57.0' ') 

Ion 
- I O.OO 6 )  

- 4.6") 

1) in Wasser 2) in Alkohol 3) in Methanol 
4) in Snbstanz 5 )  Zn-Salz in Wasscr 6) Na-Salz in Waaaer 

die gleiche, also fur die (-1)-or-Hydroxy-y-phenyl-buttersaure die L-Konfigura- 
tion annehmen kann. Dem widerspricht lediglich der Ubergang Saure-Methyl- 
ester, wo die, wenn auch relativ kleinen, Drehwertsanderiingen gegenlaufig sind. 
Dieser Ubergang liiBt aber nach Freudenberg  und Kuhn'O) am ehesten Aus- 
nahmen zu, so daB mit groI3er Wahrscheinlichkeit die Konfigurationszuord- 
nung richtig ist. Eine Diskussion der MeBergebnisse wird spLtcr erfolgen. 

Auf der Suche nach weiteren Wegen zur Darstellung von or-HydroxysLure 
haben wir die katalytische Hydrierung von P-PhenylglycidsLure-esterll), der, 
wie auch viele andere Glycidsaurcester, nach den Darzensschen Verfithren12) 
leieht zuganglich ist, untersucht. Mit Raney-Nickel erhielten wir bei 7' 
temperatur fast ausschlieOlich die or-Kydroxysaure, also 13-Phenyl-milchsaure. 

Der Gesel lsohaft  v o n  F r e u n d e n  d e r  Tcchnischen  Univers i t i i t  Berl in  danken 
wir fur die tfberlassung von Mitteln. 

Beschreibung der Versuche 

DL-s tyry lg lykolsaure :  z u  eincr Suspension von 49 g Natr iunicyanid  in einer 
Lasung von 80 ccm Z i m t a l d e h y d  in 280 ccm k h e r  lieB man im Eisbad untar Ruhren 
54 ccm konz. Salzsiiure zutropfen, ruhrte noch etwa 1 SMe. im Eisbad, belieB eine weitere 
Stde. bei Zimmertemperatur, filtrierte und schiittelte das Filtrat mit konz. Natrium- 
hydrogensulfitlosung gut durch. Xach Abdunsten des Athers i. Vak. hinterblieb ein gelb- 
liches, nach Zimtaldehyd riechendes Nitril, das roh weiterverarbeitet werden lionnte. 
Aus Schwefclkohlenstoff Schmp. 74-75", Ausb. 65-70%. Die Umkristallisation ist ver- 
lostreich, auch haftet dem gereinigten Nitril stets noch etwas Zimtaldehyd-Gcruch an. 

Einer Liisung von 90 g rohem Nitril in 200 ccm Ather wurde unter guter Kiihlung 
und Ruhren langsam ein gekuhltes Gemisch aus 250 ccm Salzsiiure (d 1.17) und 40 ccm 
Schwefelsiiure (d 1.84) zugetropft. Die Temperatur durfte +loo nicht ubersteigen. Die 
Mischung flirbte sich alebald dunkelrot bL schwarzbraun. Stdc. wurde 
auf 15' erwitrmt. Die ganze Mischung e r s t a r k  bald zu einem ziihen Brei, der nach einigen 
Stunden mit dem 3-4fachen Vol. Eiswaaser vemetzt und abfiltriert wurde. naa rohe, 
rotlich bis briiunliche S tyry lg lykols i iure-amid  wurde mehrfach aus siedendem Was- 
ser umkristallisiert. Schmp. 141". Die Ausbeuten sind wechselnd, maximal 8504. 

C,,QON (159.2) Ber. C 75.45 H 6.70 Gef. C 76.11 H 5.42 

Nach etwa 

C,,H,,O,N (177.2) Ber. C 67.78 H 6.26 Gef. C 67.75 H 6.39 -____  
11) Diese Versuchc wurden von H. Croon durchgefiihrt. 
I*) G. Darzens ,  C. R. hebd. SGances Acatl. Sci. 139, 1214 [1904]. 
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10 g Styry lg lykolsaure-amid  und 15 g krist. Oxalsiiure wurden in 200 ccm 
heiBeni Wasser gelost, 1 Stde. unter RuckfluB gekocht. heiD filtriert und Lngsam gekuhlt, 
wobei die Siiure in Nadelbiischeln auskristdisierte. 

Zur Reinigung wurde sie &us der filtrierten Kaliumhydrogencarbonatlosung mit verd. 
Salzsaure wieder ausgefallt und 2mal aus heiBem Wasser umkristallisiert. Schmp. 137". 
-4iisb. bis zii 80%. 

von 30 g (+) -Bornylamin  in 200 ccm Ather und 30 g SLure in 200 ccm Methanol wur- 
den vereinigt und langsam i. Vak. eingedampft; hierbei schied sich das Salz in gut eus- 
gebildeten Kristallen ab. Nachdem etwa *I3  des Lijsungsmittels verdampft waren, wurde 
abfiltriert und der F h t  zur Trockne gedampft. Daa erste Kristallisat hatte die Drehung 
[alD: -1-18', das zweite [ a ] ~ :  t7". Die Salzc m d e n  in der Siedehitze in Isopropylalkohol 
gelost und bei Zimmertemperatur der Kristallieation iiberlassen. 

Nach 7- bis 8maliger Umkristallisation stieg der Drehwert der 1. Fraktion auf dem 
Endwert [.ID: -1-28.0" (in Methanol); Ausb. 20 g. Die leiohter losliche Fraktion lieB 
sich auch aus Waaser umkristahieren, ihr Drehwert fie1 auf den Endwert [aID: -6.0" 
(in Methanol); Ausb. 10 g. 

Die beiden Salze wurden rnit Salzsiiure zerlegt und die ausgeschiedene Saure griind- 
lich mit Eiswasfm gewaschen. Schmp. 139" (Zers.). Das rechtsdrehende Salz 1iefert.e die 
Saure mit [aID: +loO.Oo, [MID: +178.2", daa linksdrehende mit [aID: -98.0°, [ M I D :  -174.7'. 

CloH,oO, (178.2) Ber. C 67.40 H 5.66 Gef. C 67.27 H 5.71 
(+)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersaure: 2.5 g (+)-Styrylglykols i iure  wurden 

in Methanol mit Platinoxyd-Katalysator hydriert; die Hydrierung war nach etwa 5 Min. 
beendet. Kach dcm Abdestillieren des Methanols i. Vak. schied sich dio ( + ) - a - H y d r o x y -  
y - p h e n y l - b u t t e r s a u r e  quantitativ aus. Schmp. 114-115", [a]g:  -1-10.4" (in &,hanol). 

(+)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersaure-methylester: 4.5 g ( + ) - a - R y d r o x y -  
y-phenyl -but te rs i iure  wurden in 135 ccm absol. Methanol mit 5 ccm konz. Schwcfel- 
~ i i ~ r e  16 Stdn. gekocht. Ausb. 4 g Ester. Sdp.,, 155-1573, [a]B: +23.0° (in Benzol). 

(-) -a- H y d r o x  y - y - p hen  y l  - b u t t e r  siiure - a m i d  : Bei 6 stdg. Schutteln von 3 g 
(+) -a - H y d ro x y - y - p he  n y 1 - b u t t e r  sii u re - m e t h yl e s t e r  mit 60 ccm &ark iibenitttig- 
tern gckiihltem wiilr. Ammoniak in einer hckf laache  entstand eino homogene, milchig 
triibe Lijsung. Beim Offnen der unter starkem Druck stehenden Flaache erstarrte der 
gesamte Flascheninhalt schlagartig zu einer Kristallmasse, die abgesaugt und mehrmals 
aus heil3em Wasser umkristallisiert wurde. Farblose Nadeln, Schmp. 124'; [a]g: -37" (in 
Methanol). 

Das DL - a - H y d r o  x y - y - p h e n y 1 - b u t t e r  8% u re - a m  i d wurde analog dargestellt, 

S p a l t u n g  d e r  S tyry lg lykols i iure  i n  d i e  opt i sche  Ant ipoden:  Die Losungen ' 

C,,H,,O,N (179.2) Eer. N 7.83 Gef. N 7.84 

Schmp. 130". 
C,,H,,O,N (179.2) 13er. N 7.83 Gef. N 7.74 

(-) -a - H y d r o x  y - p,y -di b r o m  - y - p h e n  y 1 - b u t  ters i iure  : (+) - S t yr y lgl ykol s a u r e  
wurde in Chloroformlosung bromiert. Schmp. 177" (Zers.) aus Chloroform; [a]g: -60.0" 
(in Methanol). 

C,,H,,O,Br, (338.0) Bcr. Br 47.29 Gef. Br 46.96 
Die Saure bcginnt sich bei 171' unter Farbung zu zersetzen, und schmilzt bei 177'. 

Die von R. F i t t i g  und N. Petkow") dargestellte racemische Si im zeigt analoges Ver- 
halten, Schmelzbeginn 161", Schmp. 155' (Zers.). 

[3-Nitro-styryl]-glykolsiiure-nitril: Eine Lijsung von 36 g reinstem 3 - N i t r o -  
x imta ldehyd in 300 ccm Chloroform wurde rnit 42 g gepulvertem K a t r i u m c y a n i d  
und unter Kuhlung im Eisbad und lebhafkm Riihren tropfenweise mit 22 ccm 35.4-proz. 
Salzsiiure versetzt. D a m  m d c  etwa Stde. im Eisbad geriihrt und noch mindestens 
1 Stde. bei Zimmertemperatur belassen, bis das Gemisch tief rotbraun geworden war. 
Die Usung wurde in mehreren Portionen mit konz. Natriumhydrogensulfitlosung kriiftig 
durchgeschuttelt und die ausgefallene Aldehydhydrogensulfitverbindung abfiltriert und 
- . . - .- -. 

la) Liebigs Ann. Chem. 299, 26 [l898]. 
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mit reichlich Chloroform ausgewaschen. Die Chloroformlosung wurde i. Vak. bei 20" VOU- 
kommen zur Trocknc eingedampft. Der zuriickbleibende rotbraune, naoh Blausiure 
riechende Sirup konnte durch Anspritzen rnit wenig Ather und kngerem Aufbewahren 
im Eisschrank zur f i ta l l i sa t ion  gebracht werden. Das Rohprodukt wurde mit wenig 
eiskaltem Ather gewaschen und aus Chloroform umkrishllirriert, indem e8 bei Zimmer- 
temperatur gelost und auf -15" gekiihlt wurde. Schmp. 76-78', Ausb. 7040%. 

___- ~- 

CloH,OsN, (204.2) Ber. C 58.82 H 3.95 Gef. C 58.17 H 4.24 
O-Benzoyl-[3-nitro-styryl]-glykolsiiure-nitril: Aus [3-Nitro-s tyryl]-gly-  

k o l s l u r e - n i t r i l  mit Benzoylchlor id  in Pyridin. Schmp. 111' (aus Methanol). 
C,H,O,N, (308.3) f i r .  C 66.23 H 3.92 Gef. C 66.50 H 4.01 

[3-Nitro-styryl]-glykolsaure: 32 g N i t r i l  in 200 ccm Ather =den unter guter 
Kiihlung untl Riihren rnit einer Mischung von 79 ccm Salzsiiure d 1.17 und 12.6 ccm 
Schwefelsiiun: d 1.84 versetzt und drei Tage bei Zimmertemperatur belassen. Alsdann 
wurde die schwarzbraiine, stark verhamte Miechung rnit 250 ccm .Eiswaaer und 300 ccm 
:Ather gut durchgeschiittelt. Dabei erfolgte Auascheidung des groBten Teila der Ham, 
die abfltriert werden konnten. Die wiiBrige Schicht wurde 2mal nachgeithert. Nwh 
Clem Abdampfen des Athers i. Vak. verblieben 20 bis 22 g rohe Siiure, die zur Entfernung 
von noch anhaftenden Harzen mit wenig eiskaltem &her gewaschen wurden. Die S i m ,  
in wenig Wasser bei 60" gelost, schied sich beim Krkalten in,schwach gelblichcn Nadeln 
ab. Schmp. 130-135" (Zers.). Die Reinigung ist sehr verlustreich. 

CloH905K (223.2) Ber. C53.82 H4.06 N6.28 Gef. C53.81 H4.10 N6.32 
a - H y d rox y - p,y - d i b r o m - y - [3 - n i t r o  - p h e n y 13 - b u t t e r s  iiu r e : Die iither. Losung 

der Siiure wurde rnit eincr Lijsung von B r o m  in Chloroform veraetzt. Nach der Ent- 
farbung wurde das Liisungsmittel verdampft und der Ruckstand aus Chloroform. um- 
kristallisiert. Schmp. 175-176" (Zers.). 

. . C,,H,O,NBr, (383.0) Ber. Br41.73 Gef. Br 41.85 
(+)-[3-h'itro-styryl]-glykolsiiure: Zur Spaltung in die optischen Antipoden 

wurde die rohe Siiure in moglichst wenig Methanol gelost mit einer ather. Liisung von 
(+) -Bornylamin  vemtzt. Diese Losung wurde auf -20" abgekiihlt, wobei etwa 70% 
des Salzes mit einer Drehung von [a]'fj: ;14.03 auskristallisierten. Die Muttarlauge muate 
venvorfen werden, weil sie die gesamten Verunreinigungen der Auagangssiurc enthielt. 
Das Salz wurde bei Zimmertemperatur in Methanol gelost und durch Kiihlen der Lii- 
sung auf -20" wieder zur Krist~~llimtion gebracht. Es gelang so, die Drehung auf [a]B: 
1.24.0" (in Methanol) zu steigern. Die Krishllisation des diaateromeren Salzes gelang 
wegen der starken Verhanung nicht. 

Das Bornylaminsalz wurde rnit Salzsaure zcrlcgt; hierhei schied sich die S a m  als 
schwach rosa gefarbtcr Kristallbrei ab, der griindlich rnit Eiswasser gewaechen wurde. 
Schmp. 112-117" (Zers.). [a]B: +71.0"; [M]B: +158.5'. 

C,,&O,N (223.2) Ber. N 6.28 Gef. N 6.30 
(+) - a - H y d r o x y - y -  [3-amino-phenyl]-butterslurc:  Die (+)- [3-Ni t ro-s tyry l ] -  

p lykolsaure  wui-de in Methanol mit Platinoxyd hyddiert; die Hydrierung verlief auBer- 
ordcntlich rasch. Das Usungsrnittel wurde untw Stickstoff i. Vak. abdestilliert. Die 
3gure hinterblieb als klebriger Sirup, dcr allmiihlich erstartte. Auf cine weitere Reini- 
gung wurde verzichtet. [cr]B: +0.75" (in Methanol). Die Aminosiiure wurde wie iiblich 
diazotiert und nach 1). Vor1anderl4) mit Kupfcrwasserstoff zur (+) -a-Hydroxy-y-  
p h e n y l - b u t t e r s a u r e  reduziert. Schmp. 113"; [a]B: +10.6'. 

p - P h e n  y 1 - m i 1 c h s auro  : 20 g p - P h e n  y 1 - g 1 y ci d s  ii ure  - ii t h y 1 e s t e r  , dargestellt aus 
Benzaldehyd und Chloressigester nach Darzensla), wurden in 50 ccm &hano1 mit 2 R 
Raney-Nickel bei Zimmertemperatur und Normaldriick in etwa 8 Stdn. hydriert. Die 
Hauptmenjie des Hydrieriingsproduktes siedete hsi 183' (16 Tom). Der Ester wurde mit 
Yatriumhthylat verseift, das Xatriumsalz mit Schwefe!saure zerlegt und die Saure ails 
-____ 

14) D. Vor  1 a n  d e r u. F. Me y c r , Liehigs Ann. Chem. 320, 143 [ 19021. 
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Wasser umkristallisiert, Sahmp. 96". Durch die merfuhrung in die AcetoxysBure, Sohmp. 
72", und in daa Siiureamid, Schmp. 112", konnte das Hydrierungsprodiikt ah P-Phenyl- 
mi lchs lure-es te r  identibiert werden. 

Die fm folgenden aufgefiihrten Gleichgewichtskonstanten der  Cyanhydr in-  
Dissoziation bei 20'' wurden nach V. Prelogs) durch Titration der iiberschiiss. Blau- 
shire mit Quer,ksilber(II)-nitmt und Diphcnylcarhazon als Indikator gemessen. 

____ 

Methanol ( c =  1) 

khan01 (c = 1) +126" I +167.5" 
+1390 i - 1  1780 

1. Subs t i tu ie r te  Acetophenone 

+2150 I +3040 1 + 4 w  
+201° ! +288" I +388" 

meta-Stellung para- Stellung 
Substituent Substituent K 

Aceton (c = 1) 

Eisessig (c = 1) 

NO, ................... 0.43 
Rr .................... 0.77 
OCH, ................. 1.27 
NHCOCH, ............. 1.31 
OH ................... 1.47 
H ..................... 1.52 
SH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.53 
NH, ................... 1.73 

+137" ~ 1 +181.5" +221° +294" +394" 
+154" 1 1197" +ZyL" +NO0 +447" 

so2 .................. 0.28 
Br . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.2 
H .................... 1.52 
CH, .................. 3 
XHCOCH, ............ 6 
OCH, ................ 7.4 
OH . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 
NH, ................. IS 

Aceton (c = 0.5) 

Eisessig (e  = 0.5) 

2. Zimtaldehyd K = 0.082; Acetophenon K = !.X 
3. 3-Nitro-zimtaldehyd R 7 0.023; 3-Nitro-acetophenon K = 0.43 

-48.4" -61" -70" - !)4O -122 

-46.9" -59.7' ~ 69.5" -69.5" 

Tafel2. Rotationsdispersion [MI der  (+)- Styrylglykolsauro 
in  verschiedenen Losungsmitteln bei 20" 

Dioxan ( e  = 1) I + 92.5"' . 121" I -151" +221' ' -301" 

NaOH ( c -  1) I +102" I +131° I +156" I +220° I - 

I )  H q  ond H g l ~  sind die Quecksilberlinien A - 6460 iind 4358 A. 

Taiel3. R o t  a t  i on s d i sp e r si on [MI d e s (- ) -a - H y d r o x y - y - phe n y 1- 
bu t t e r s lu re -amids  i n  verschiedenen LKsungsmitteln bei 20" 

.~ -- - - ~  

Dioxan I -58.5" I ---74.2" I -87" I -115" 1 -145.3' 
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Tafel4. Rotationsdisporsion [MI der (-)-a-Hydroxy-P.y-di- 
brom-y-phenyl-butterskure in verschiedenen Losungsmitteln 

bei 20" 

Aceton (c = 0.5) 1 k107' I +143" I t173" 
NaOH (c = 0.5) [ -k 82" 1 +1W0 +122" 

Chloroform 
(C = 0.5) 

Dioxan (c = 1)  

-,-243= 
+176" 

NaOH (c = 0.5) 1 -236" 1 -280" 

r:: 1 L'IF 1 [M1llgll 

-335" -470" 

-268.5' -375" -510" 

-228" 

-314" I - I - 

Tafel5. Rotationsdispersion [MI der ( + ) -  [3-Nitro-styryl]- 
glykols lure in verschiedenen Losungsmittcln bei 20" 

Dioxan (c = 0.5) 

Eimssig (c=O.5) I +139" I +176" 1 +214" I +301" 




