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95. Friedrich Nerdel und Hans Rachel?: Die Synthese von Mandel-
siure-Anglogen, II. Mitteil.?: Uber Styrylglykolsiuren
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit
Berlin-Charlottenburg]
(Eingegangen am 4. November 1955)

Es wird iiber die Darstellung und optische Spaltung von Styryl-
glykolsiure und [3-Nitro-styryl]-glykolsaure berichtet. Die Ro-
tationsdispersionen der Sduren und ihrer Derivate werden mitgeteilt.
Der konfigurative Zusammenhang dieser Séuren mit der a-Hydroxy-
v-phenyl-buttersiure wird ermittelt und deren absolute Konfigu-
ration wahrscheinlich gemacht,

In der I. Mitteil.2) hatten wir iber Versuche zur Darstellung der a-Furyl-
glykolsiure und der «-Chinolyl-glykolsiure berichtet. Wir hatten uns vor al-
lem der benzoylierenden Cyanhydrinsynthese3) bedient, weil die freien Cyan-
hydrine gegen Sdure und Alkalien zu empfindlich ‘'waren. In der Folge gelang
es uns aber nicht, diese Methode auf die Darstellung von substituierten Styryl-
glykolsduren zu iibertragen, wir konnten aber, zuniichst zwar in maBiger Aus-
beute, das Cyanhydrin des Zimtaldehyds und des 3-Nitro-zimtaldehyds fassen.
Weiterhin konnten wir die Atrolactinsiure recht gut iiber ihr Cyanhydrin er-
halten, nicht aber die 3-Nitro-atrolactinsiure. Es tauchte also die Frage auf,
wo die Grenzen der Cyanhydrinsynthese liegen, und wodurch sie bedingt sind.
Da Cyanid-Ionen versechiedenc Kondcnsationsreaktionen von Carbonylver-
bindungen katalysieren, konnen Kondensationsreaktionen der Cyanhydrin-
synthese den Rang ablaufen, was aber meist durch geeignete Reaktionsbe-
dingungen zu umgehen ist. Den Riickzerfall der Cyanhydrine unterdriickt oft
die schon erwihnte acylierende Cyanhydrinsynthese. Ist auch die Weiterver-
arbeitung der acylierten Cyanhydrine nicht immer ganz einfach, so konnten
wir in der 1. Mitteil. doch Wege dafiir finden. Die acylierende Cyanhydrin-
gynthese bietet aber noch einen weiteren Vorteil: bei schlechtliegenden Cyan-
hydrin-Gleichgewichten kann eine vollstindige Umsetzung erreicht werden. Weil
beim Zimtaldehyd und den Nitro-zimtaldehyden die acylierende {-ynthese ver-
sagte, haben wir bei den Zimtaldehyden und einer Reihe substituierter Aceto-
phenone?) zunidchst die Gleichgewichtskonstanten nach der Methode von V.
Prelog?®) bestimmt. In allen untersuchten Fillenlag das Gleichgewicht weit anf
der Seite des Cyanhydrins. Weitere Versuche zeigten nun, dag nicht die Lage des
Gleichgewichts, sondern die Geschwindigkeit seiner Einstellung das Ent-
scheidende ist. Bei tieferer Temperatur bildet sich das Cyanhydrin gar nicht,
und bei hthercr Temperatur lduft die Verseifung des Benzoylchlorids schneller
als dic Cyanhydrinbildung, so da8 nur Benzoesinre und Cyanhydrin entstehen.

1) H. Rachel, Dissertat., Techn. Universitat Berlin-Charlottenburg, 1954.

?) I. Mitteil.: F. Nerdel, W. Kleeberg u. G. Schéonewald, Chem. Ber. 87, 276
[1954].

3) J. Aloy u. C. Rabaut, Bull. Soc. chim. France [4] 18, 459 [1913].

%) Diese Messungen wurden von G. Schwarz ausgefiibrt.

) V.Prelog u. M. Kobelt, Helv. chim. Acta 82, 1187 [1949].
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Dafl die Bildung des Benzoyloxynitrils grundsitzlich moglich ist, zeigten
wir durch seine Darstellung aus dem fertigen Cyanhydrin.

Die experimentell gefundenen Gleichgewichtskonstanten bei den substitu-
ierten Acetophenonen laufen parallel zu den Ergebnissen von Lapworthé)
an substituierten Benzaldehyden und bestdtigen die allgemeine Vorstellung
iiber die Wirkung polarer Gruppen am Benzolkern. Bei Zimtaldehyd liegt der
EinfluB der 3-Nitrogruppe in der gleichen Richtung wie beim Acetophenon, ist
aber durch den gréBeren Abstand deutlich abgeschwicht. Als weitere Schwie-
rigkeit trat bei der Cyanhydrinbildung des Zimtaldehyds und in immer
steigendem MaBe bei 3- und 4-Nitro-zimtaldehyd eine Harzbildung in Erschei-
nung; bheim 4-Nitro-zimtaldehyd miBlang deshalb die Reindarstellung des
Cyanhydrins und der Hydroxysédure vollig.

Die Styrylglykolsdure haben wir nach R. Fittig und M. Ginsberg?) iber
das Cyanhydrin dargestellt, dabei aber gefunden, daBl die Verseifung giinstiger
verlauft, wenn man das Hydroxynitril zuerst nach J. Bougault?) in das
Sdureamid iiberfithrt und dieses dann mit Oxalsdurce zur freien Saure verseift.

Die Spaltung in die Antipoden haben wir mit d-Bornylamin durchgefiihrt :
hierkei gelang es uns, die reine b- und L-Styrylglykolsiure zu isolieren. Kata-
lytische Hydrierung fithrte die (+)-Styrylglykolsiure in die (+)-«-Hydroxy-y-
phenyl-butterséure iiber, die im Drehwert und in der Rotationsdispersion mit
der von D. Biquard?) bereits dargesteliten Siure iibereinstimmte.

Durch Addition von Brom geht die (+)-Styryl-glykolsdure in die (—)-x-
Hydroxy-f,y-dibrom-y-phenyl-buttersiure iiber.

Auf analogem Wege stellten wir die [ 3-Nitro-styryl]-glykolsaure dar, die wir
ebenfalls iiber das Bornylaminsalz trennten. Hier gelang nur die Isolierung
der (+)-Siiure. Durch katalytische Hydrierung erhielten wir hieraus die (+)-a-
Hydroxy-y-[3-amino-phenyl]-buttersiure, die wir durch Diazotierung und
Verkochung der Aminogruppe in die (-+)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersiure
iiberfiihrten, die wiederum den gleichen Drehwert wie die Biquardsche Séure ?)
zeigte, wodurch die Konfigurationszusammengehorighkeit unserer Séuren und
die Vollstindigkeit der optischen Spaltungen bewiesen ist.

Zur Festlegung der absoluten Konfiguration haben wir bei der «-Hydroxy-
y-phenyl-buttersiure die Drehungen des Methylesters, des Siureamids und des
Ions mit denen der Milchsiure, deren absolute Konfiguration bekannt ist, ver-
glichen. Ein solcher Vergleich erscheint zulissig, da der y-stindige Phenylkern
infolge der verhiltnisméBig groBen Entfernung nur noch einen geringen Ein-
fluB auf das Asymmetriezentrum ausiiben wird. Der Methylester war eben-
falls von Biquard *) dargestellt worden; die von uns gefundene Drehung stimmte
mit seinen Angaben iiberein. Die MeBergebnisse sind in Tafel 1 dargestellt.

Bei den Ubergiingen Siure - Amid, Sédure — Ion, Methylester — Ion fin-
det eine gleichsinnige Verschiebung statt, so daBl man auf Grund des Verschie-
bungssatzes von K. Freudenberg und W. Kuhn!?) fiir beide Verbindungen

¢} A. Lapworth u. R. Manske, J. chem. Soc. [London] 1928, 2533.

) Liebigs Ann.Chem.299,11[1898]. ¢) J. Pharmac.Chim.[7]6[1912]u.7,295[19]3].
?) Ann. (‘himie 20, 1533 [1933]. 10) Ber. dtach. chem. Ges, 64, 703 [1931].
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Tafel 1. Vergleich der Drehwerte von ({—)-‘a-Hydroxy-Y-phenyl-buttersﬁ.ure
und Derivaten mit denen von L(+)-Milchsdure und Derivaten

Séure Amid
L{+)-Milchsdure .................... + 3.8°1) - ;: ‘ -22.92°1)
(+)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersiure .. +10.0°2) | = T | _37.0°9)
- oA
Methylester | -~ - . “ Ion
L{+)-Milchsdure .................... — 8.6°%) Pre N — | —10.0°5)
(+)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersauvre . . . +12.0°2) N Y 1)
Die Pleile bedeuten jeweils eine Linksversehiebung.
1) in Wasser 2) in Alkohol 3) in Methanol
4) in Substanz 5) Zn-8alz in Wasser 6) Na-Salz in Waaser

die gleiche, also fiir die (-+)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersiure die L-Konfigura-
tion annehmen kann. Dem widerspricht lediglich der Ubergang Siure-Methyl-
ester, wo die, wenn auch relativ kleinen, Drehwertsinderungen gegenliufig sind.
Dieser Ubergang 1aBt aber nach Freudenberg und Kuhn!?) am ehesten Aus-
nahmen zu, so daB mit groBer Wahrscheinlichkeit die Konfigurationszuord-
nung richtig ist. Eine Diskussion der MeBergebnisse wird spiter erfolgen.
Auf der Suche nach weiteren Wegen zur Darstellung von a-Hydroxysiure
haben wir die katalytische Hydrierung von B-Phenylglycidséure-ester!!), der,
wie auch viele andere Glycidsdureester, nach den Darzensschen Verfahren1?)
leicht zugiinglich ist, untersucht. Mit Raney-Nickel erhielten wir bei Zimmer-
temperatur fast ausschlieBlich die «-Hydroxysiure, also 8-Phenyl-milchséure.

Der Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitdt Berlin danken
wir fiir die Uberlassung von Mitteln.

Beschreibung der Versuche

pL-Styrylglykolsédure: Zu einer Suspension von 49 g Natriumcyanid in einer
Lésung von 80 ccm Zimtaldehyd in 250 ccm Ather lieB man im Eisbaed unter Riihren
54 ccm konz. Salzsdure zutropfen, rithrte noch etwa 1 Stde. im Eishad, belie3 eine weitere
Stde. bei Zimmertemperatur, filtrierte und schiittelte das Filtrat mit konz. Natrium-
hydrogensulfitlésung gut durch, Nach Abdunsten des Athers i. Vak. hinterblieb ein gelb-
liches, nach Zimtaldehyd riechendes Nitril, das roh weiterverarbeitet werden Lonnte.
Aus Schwefelkohlenstoff Schmp. 74—75°, Ausb. 656—70%,. Die Umkristallisation ist ver-
lustreich, auch haftet dem gereinigten Nitril stets noch etwas Zimtaldehyd-Geruch an.
CoH,ON (159.2) Ber. C75.45 H5.70 Gef. C75.11 H 5.42
Einer Liosung von 90 g rohem Nitril in 200 ccm Ather wurde unter guter Kiihlung
und Riihren langsam ein gekiihltes Gemisch aus 250 ccm Salzsiure (d 1.17) und 40 ccm
Schwefelsiure (d 1.84) zugetropft. Die Temperatur durfte +10° nicht iibersteigen. Die
Mischung firbte sich alsbald dunkelrot bis schwarzbraun. Nach etwa !/, Stde. wurde
auf 15° erwiirmt. Die ganze Mischung erstarrte bald zu einem ziahen Brei, der nach einigen
Stunden mit dem 3—4fachen Vol. Eiswasser versetzt und abfiltriert wurde. Das rohe,
rotlich bis briaunliche Styrylglykolsiure-amid wurde mehrfach aus siedendem Was-
ser umkristallisiert. Schmp. 141°. Die Ausbeuten sind wechselnd, maximal 85%,.
CyH 1O, N (177.2) Ber. C67.78 H6.26 Gef. C67.76 H 6.39

.7“) Diese ?ersuchc wurden von H. Croon durchgefiihrt.
12) G. Darzens, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 139, 1214 [1904].
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10g Styrylglykolsaure-amid und 15g krist. Oxalsgure wurden in 200 ccm
heiBem Wasser gelost, 1 Stde. unter Riickflul gekocht, heil} filtriert und langsam gekiihlt,
wobei die Saure in Nadelbiischeln auskristallisierte.

Zur Reinigung wurde sie aus der filtrierten Kaliumhydrogencarbonatlésung mit verd.
Salzsaure wieder ausgefillt und 2mal aus heiBem Wasser umkristallisiert. Schmp. 137°.
Ausb. bis zu 809%,.

Spaltung der Styrylglykolsiaure in die optische Antipoden: Die Lésungen
von 30 g (+)-Bornylamin in 200 cem Ather und 30 g Saure in 200 cem Methanol wur-
den vereinigt und langsam i. Vak. eingedampft; hierbei schied sich das Salz in gut aus-
gebildeten Kristallen ab. Nachdem etwa 2/, des Losungsmittels verdampft waren, wurde
abfiltriert und der Rest zur Trockne gedampft. Das erste Kristallisat hatte die Drehung
[«]p: -+18° das zweite [¢]p: +7°. Die Salzc wurden in der Siedehitze in Isopropylalkohol
gelost und bei Zimmertemperatur der Kristallisation iiberlassen.

Nach 7- bis 8maliger Umkristallisation stieg der Drehwert der 1. Fraktion auf dem
Endwert [a]p: -+28.0° (in Methanol); Ausb.20g. Die leichter lésliche Fraktion lieB
sich auch aus Wasser umkristallisieren, ihr Drehwert fiel auf den Endwert [«]p: —6.0°
(in Methanol); Ausb. 10 g.

Die beiden Salze wurden mit Salzsiure zerlegt und dic ausgeschiedene Siure griind-
lich mit Eiswasser gewaschen. Schmp. 139° (Zers.). Das rechtsdrehende Salz lieferte die
Saure mit [a]p: +100.0°, [M]p: +178.2° das linksdrehende mit [a]p : ~98.0°, [M]p: ~174.7°.

CioH1005 (178.2) Ber. C67.40 H5.66 Gef. C67.27 H5.71

(+)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersdure: 2.5 g (+)-Styrylglykolsidure wurden
in Methanol mit Platinoxyd-Katalysator hydriert; die Hydrierung war nach etwa 5 Min.
beendet. Nach dem Abdestillieren des Methanols i. Vak. schied sich die (+)-«¢-Hydroxy-
v-phenyl-buttersaure quantitativ aus. Schmp. 114—115°, [«]§8: +10.4° (in Athanol).

(+)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersiure-methylester: 4.5¢g (+)-a-Hydroxy-
y-phenyl-buttersidure wurden in 135 ccm absol. Methanol mit 5 cem konz. Schwefel-
siure 16 Stdn. gekocht. Ausb, 4 g Ester. Sdp.,q 155157, [«]3§: +23.0° (in Benzol).

(=)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersiure-amid: Bei 6stdg. Schiitteln von 3g
(+)-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersiure-methylester mit 50 com stark iibersattig-
tem gekiihltem wé8r. Ammoniak in einer Druckflasche entstand eine homogene, milchig
tribe Losung. Beim Offnen der unter starkem Druck stehenden Flasche erstarrte der
gesamte Flascheninhalt schlagartig zu einer Kristallmasse, die abgesaugt und mehrmals
aus heilem Wasser umkristallisiert wurde. Farblose Nadeln, Schmp. 124°; [«]§: —37° (in
Methanol).

CyoH150,N (179.2) Ber. N 7.83 Gef. N 7.84

Das pr-a-Hydroxy-y-phenyl-buttersiure-amid wurde analog dargestellt,
Schmp. 130°.

CyoH;30,N (179.2) Ber. N 7.83 Gef. N7.74

(—)-a-Hydroxy-f,y-dibrom-y-phenyl-buttersaure: (+)-Styrylglykolsiure
wurde in Chloroformlésung bromiert. Schmp. 177° (Zers.) aus Chloroform; [«]#: —60.0°
(in Methanol).

C,oH;00;Br, (338.0) Ber. Br47.29 Gef. Br 46.96

Die Saure beginnt sich bei 171° unter Farbung zu zersetzen, und schmilzt bei 177°.
Die von R. Fittig und N. Petkow!?) dargestellte racemische Siure zeigt analoges Ver-
halten, Schmelzbeginn 151°, Schmp. 156° (Zers.).

[3-Nitro-styryl]-glykolsdure-nitril: Eine Losung von 36 g reinstem 3-Nitro-
zimtaldehyd in 300 cem Chloroform wurde mit 42 g gepulvertem Natriumcyanid
und unter Kiihlung im Eisbad und lebhaftem Riihren tropfenweise mit 22 ccm 35.4-proz.
Salzsiure versetzt. Dann wurde etwa 1/, Stde. im Eisbad geriihrt und noch mindestens
1 Stde. bei Zimmertemperatur belassen, bis das Gemisch tief rotbraun geworden war.
Die Lisung wurde in mehreren Portionen mit konz. Natriumhydrogensulfitlésung kraftig
durchgeschiittelt und die ausgefallene Aldehydhydrogensulfitverbindung abfiltriert und

"18) Liebigs Ann. Chem. 299, 26 [1898].
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mit reichlich Chloroform ausgewaschen. Die Chloroformlésung wurde i. Vak. bei 20° voll-

kommen zur Trockne eingedampft. Der zuriickbleibende rotbraune, nach Blausiure

riechende Sirup konnte durch Anspritzen mit wenig Ather und lingerem Aufbewahren

im Eisschrank zur Kristallisation gebracht werden. Das Rohprodukt wurde mit wenig

eigkaltem Ather gewaschen und aus Chloroform umkristallisiert, indem es bei Zimmer-

temperatur gelost und auf —15° gekiihlt wurde. Schmp. 76—78°, Ausb. 70—809,.
CoHgO3N, (204.2) Ber. C58.82 H3.95 Gef. C58.17 H4.24

O-Benzoyl-[3-nitro-styryl]-glykolsdure-nitril: Aus [3-Nitro-styryl]-gly-
kolsdure-nitril mit Benzoylchlorid in Pyridin. Schmp. 111° (aus Methanol).
C,H,;,0,N, (308.3) Ber. C66.23 H3.92 Gef. C 66.50 H 4.01

[3-Nitro-styryl]-glykolsaure: 32 g Nitril in 200 ccm Ather wurden unter guter
Kithlung und Rithren mit einer Mischung von 79 ccm Salzsiure € 1.17 und 12.6 cem
Schwefelsaure d 1.84 versetzt und drei Tage bei Zimmertemperatur belassen. Alsdann
wurde die schwarzbraune, stark verharzte Mischung mit 250 ccm Eiswasser und 300 ccm
Ather gut durchgeschiittelt. Dabei erfolgte Ausscheidung des gréBten Teils der Harze,
die abfiltriert werden konnten. Die wiBrige Schicht wurde 2mal nachgedthert. Nach
dem Abdampfen des Athers i. Vak. verblieben 20 bis 22 g rohe Siure, die zur Entfernung
von noch anhaftenden Harzen mit wenig eiskaltem Ather gewaschen wurden. Die Saure,
in wenig Wasser bei 60° gelost, schied sich beim Krkalten in-schwach gelblichen Nadeln
ab. Schmp. 130-135° (Zers.). Die Reinigung ist sehr verlustreich.

C,oH,O;N (223.2) Ber. C53.82 H4.06 N6.28 Gef. C53.81 H4.10 N 6.32

«-Hydroxy-B,y-dibrom-y-[3-nitro-phenyl]-buttersdure: Die &ther. Losung
der Saure wurde mit einer Losung von Brom in Chloroform versetzt. Nach der Ent-
farbung wurde das Losungsmittel verdampft und der Riickstand aus Chloroform, um-
kristallisiert. Schmp. 175-176° (Zers.).

© . CpH,,0,NBr, (383.0) Ber. Br41.73 Gef. Br4l.85

(+)-[3-Nitro-styryl]-glykolsdure: Zur Spaltung in die optischen Antipoden
wurde die rohe Saure in mdoglichst wenig Methanol gelost mit einer ather. Losung von
{+)-Bornylamin versetzt. Diese Losung wurde auf —20° abgekiihlt, wobei etwa 709,
<es Salzes mit einer Drehung von [«]§: +14.0° auskristallisierten. Die Mutterlauge muBte
verworfen werden, weil sie die gesamten Verunreinigungen der Ausgangssiurc enthielt.
Das Salz wurde bei Zimmertemperatur in Methanol gelést und durch Kiihlen der Lo-
sung auf —20° wieder zur Kristallisation gebracht. Es gelang so, die Drehung auf [«]§:
+24.0° (in Methanol) zu steigern. Die Kristallisation des diasteromeren Salzes gelang
wegen der starken Verharzung nicht.

Das Bornylaminsalz wurde mit Salzsdure zerlegt; hierbei schied sich die Saure als
schwach rosa gefirbter Kristallbrei ab, der griindlich mit Eiswasser gewaschen wurde.
Schmp. 112—-117° (Zers.). [a]8: +71.0°; [M]§¥: +158.5°.

CoHO;N (223.2) Ber. N 6.28 Gef. N 6.30

(+)-a-Hydroxy-y-[3-amino-phenyl]-buttersiure: Die (+)-[3-Nitro-styryl]-
glykolsdure wurde in Methanol mit Platinoxyd hydgiert; die Hydrierung verlief aufer-
ordentlich rasch. Das Losungsmittel wurde unter Stickstoff i. Vak. abdestilliert. Dic
Saure hinterblieb als klebriger Sirup, der allmihlich erstarrte. Auf eine weitere Reini-
gung wurde verzichtet. [x]#: +0.75° (in Metharol). Die Aminosiure wurde wie iiblich
diazotiert und nach D. Vorlander) mit Kupferwasserstoff zur (+)-a-Hydroxy-y-
phenyl-buttersidure reduziert. Schmp. 113°; [«]§: +10.6°.

B-Phenyl-milchsdure: 20 g 3-Phenyl-glycidsidure-dthylester, dargestellt aus
Benzaldehyd und Chloressigester nach Darzens!?), wurden in 50 cem Athanol mit 2 ¢
Raney-Nickel bei Zimmertemperatur und Normaldruck in etwa 8 Stdn. hydriert. Die
Hauptmenge des Hydrierungsproduktes siedete bei 153° (16 Torr). Der Ester wurde mit
Natriumitthylat verseift, das Natriumsalz mit Schwefelsaure zerlegt und die Sidure aus

#4) D. Vorlidnder u. F. Meycr, Liebigs Ann. Chem. 320, 143 [1902].
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Wasser umkristallisiert, Schmp. 96°. Durch die Uberfithrung in die Acetoxysiure, Schmp.
72°, und in das Saureamid, Schmp. 112°, konnte das Hydrierungsprodukt als -Phenyl-
milchsdure-ester identifiziert werden.

Die tm folgenden aufgefiihrten Gleichgewichtskonstanten der Cyanhydrin-
Dissoziation bei 20° wurden nach V. Prelog5) durch Titration der itberschiiss. Blau-
siure mit Quecksilber(1I)-nitrat und Diphenylcarbazon als Indikator gemessen.

1. Substituierte Acetophenone

meta-Stellung para-Stellung
Substituent K Substituent K
NOg oo 0.43 NOp o oiiiiiiiiinieins 0.28
Br oo 0.77 Bro.ooooviiiiaiiiiin 1.2
OCH; ........ovvvnunn 1.27 ) 1.52
NHCOCH, ............. 1.31 CHy .ovvieeiiieee 3
OH .......coiiiiinnn, 1.47 NHCOCHy ............ 6
5 1.52 OCH; .....covvvvnnn 7.4
CHy oo 1.53 OH ........cevvvinnn 14
NH,....o0nc0vvnvnnnnnn 1.73 NH, coeeviiiinnnnnns 18

2. Zimtaldehyd K = 0.032; Acetophenon K = 1.52
3. 3-Nitro-zimtaldehyd K — 0.023; 3-Nitro-acetophenon K = 0.43

Tafel 2. Rotationsdispersion [M] der (+)-Styrylglykolsiduro
in verschiedenen L&sungsmitteln bei 20°

Losgm. ooy 1ol | Ml | M | MOser)
Methanol (¢ = 1) +139° -+178° +215° | +304° +415°
Athanol (¢ = 1) +126° +167.5°| +201° ! +288° +388°
Dioxan (¢ = 1) + 92,5°  :121° +151° +221° +301°
Aceton (c = 1) +137° | +18L.5°| +221° | 1294° | +394°
Eisessig (¢ = 1) +154° +197° +242" +340° +447°
Isopropylither ! 1 .

(c = 0.5) +72° [ 4+ 99° | +127° | +196° | +285°
NaOH (c— 1) I 41020 | +131° | +156° | +220° -

) Hey und Hgyy sind die Quecksilberlinien A = 5460 und 435S A.

Tatel 3. Rotationsdispersion [M]des (—)-a-Hydroxy-y-phenyl-
buttersdure-amids in verschiedenen Lésungsmitteln bei 20°

Losgm. Ml | ™M | Mimg | M) | Mgy
Methanol (c = 1) —b1° —66° -71° -102° -132.5°
Dioxan —58.5° --74.2° -87° —115° —145.3°
Aceton (¢ = 0.5) —48.4° —81° —70° — 04° —122°¢
Eisessig (c = 0.5) —46.9° —59.7° - 69.5° —69.5°
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Tafel 4. Rotationsdispersion [M] der (—)-x-Hydroxy-B,y-di-
brom-y-phenyl-buttersiure in verschiedenen Lésungsmitteln

bei 20°
Losgm. | M Mlp | [Mhigy Ml Mgy

Methanol (¢ = 1) --159° -203° —240° —335° —470°
Chloroform

(c=0.5) —181.5° | —224.5° | —268.5° | —375° —510°
Aceton (¢ = 0.5) —156° -193.5° | -231° ~323° —437°
Dioxan (¢ = 1) —151° —189.5° | —228° -318° --417°
NaOH (¢ = 0.5) —-236° —280° -314° - -

Tafel 5. Rotationsdispersion [M]der (+)-[3-Nitro-styrylj-
glykolsiaure in verschiedenen Losungsmitteln bei 20°

Losgm. Mo (Mlp Mlyer | Mg
Methanol (c = 0.5) +128° +158.5° | +208° +279°
Athanol (¢ = 0.5) +114° +139.5° | +174.5° | +250°
Dioxan (¢ = 0.5) + 95° +115.5° +143° +214°
Eisessig (c = 0.5) +139° +176° +214° +301°
Aceton (c = 0.5) +107° +143° +173° +243°
NaOH (c = 0.5) + 82° +100° +122° +176°






