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Eine Anzahl YOII verschiedenartigen Versuchen, die Gahrfahigkeit 
des abgeschwiichten Spaltpilzes wieder zu erhohen, ergab bis jetzt 
keine recht befriedigende Resultate. 

Es ware moglich, dass der Spaltpilz von einem gewiRsen Grad 
der Abschwachung gewisse Substanzen nicht zu vergahren vermag, 
die der Spaltpilz im Vollbesitz seiner Gahrfahigkeit bezwingen kann, 
ganz ebenso wie der Milzbrandbacillus von einem gewissen Grad der  
Abschwachung eine gewisse Thierspecies tiidtet, eiiie andere dagegen 
nicht, die dem ungeschwachten Milzbraridbacillus unterliegt. Es ware 
nicht unmoglich, dass von den oben aufgezahlten Substanzen, die durch 
den reinen, aber geschwlchten Spaltpilz nicht vergiihrbar sind, die eine 
oder andere v011 dem ungeschwachten Spaltpilz bezwungen wiirde. 

Str a s s  b u r g .  I.'rivatlaboratorinm. 

167. Paul Friedleender und J. Mahly:  Ueber Dinitro- 
zimmtsaure. 

[Mittheilnng aiis dem chem. Laboratorium der Kgl. B. Altademie der Wissen- 
schaften zu Mfinchen.] 

(Eingegangen am 30. Miirx: verlrsen i; der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  einer friiheren Mittheilung') wurde aiif die Rildung einer Ver- 
bindung aufmerksnm gemacht, welche sich beim Nitriren von Para-  
n i  t r o z i m m  t s a u  r e  a t  h e r  mittelst Salpeterschwefelsiiurr bildet und 
die Zusammensetzung eines D i n i  t r o z  i m m  t s  a u r e a  t h  e r s ,  CllHloNaOs, 
besitzt. Aus der glatten Bildung von Paranitrobenzaldehyd resp. Par* 
nitrobenzo6saure bei der Oxydation durfte man schliessen, dass beim 
Nitriren die Stickstoffgruppe N 02 in die Seitenkette des Paranitro- 
zimmtsaureathers getreten sei, und es galt nun zunachst die Frage zu 
beantworten. in  welcher Weise diese Sribstitution vor sich gehe. War 
die Substanz als wahres Dinitroderivat der Zimmtsaure zu betrachten, 
SO konnte man bei der Reduktion die Entstehung einer Diamidover- 
bindung erwarteii, war  sie dagegen als Salpetrigsaureather (- -0---NO) 
aufzufassen, so musste ein Stickstoffatom bei der Reduktion als Am- 
moniak austreten. 

Es gelang uns nun bei sehr vorsichtiger Reduktion die Bildung 
einer D i a m i d o h y d r o z i m  m t s i i u r e  nachzuweisen, welche sich als 
identisch mit dem von E r l e n m e y e r  und L i p p 2 )  dargestellten Para- 
a m i d o p h e n y l a l a n i n  erwies, und wie dieses bei der Einwirkung von 
salpetriger Saure in T y r o  s i  n iibergefiihrt wurde. Da letzteres nach 

- 
') P. F r i e d l a e n d e r .  
2) Diese Berichte XV, 1544. 

Diese Berichte XIV, 2575. 
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den Untersuchungen E r l  e nm eyer 's  1) das u-Amidoderivat der Para- 
oxypheiiylpropionslure ist, kommt auch einer Nitrogruppe des Dinitro- 
zimrutsaureathers die (@)-Stellung zu und die Strukturformel desselben 
ist daher in folgender Weise zu schreiben. 

Eine weitere Stiitze findet diese Formel in folgender Reaktion. 
Kocht man Dinitrozimmtsaureather mit verdiinnter Salzsiiure , SO 

lost er sich allmahlich unter Gasentwickelung (cO2) farblos auf. 
Beim Erkalten krystallisirt reiiier P a r a n i  t robenza ldehyd  und 

die hiervoii befreite Losung hinterlasst beim Eindampfen ein weisses, 
in Wasser sehr leicht lijsliches Salz, das aus wenig Alkohol in 
schonen Nadeln krystallisirt und alle Eigenschaften des salzsauren 
Hydroxylamins besitzt. Die Reaktion verlauft offenbar in der Weise, 
dass Dinitrozimmtsiiureather unter Wasseraufnahme zunachst in Para- 
nitrobenzaldehyd und Nitroessigsiiureiither zer&llt : 

c6 H4: + HzO 
,C H 

XN 0 2  

C (NO2) C O2Cz H5 

X H .  0 + H Z C ( N O Z ) C O ~ C ~ H ~  

\N 0 2  
= CsH4: 

Letzterer wird durch die Einwirkung der Salzsiiure in Kohlen- 
saure, Alkohol und N i t r o m e t h a n  gespalten, welches in bekannter 
Weiae 2) weiter in Hydroxylamin und Ameisensliure zerlegt wird 

= C02 + CaH50H + NHsO + HCOOH. 
2H20  + CHz(NOz)C02CzH~ 

Noch einfacher gestaltet sich dieser Vorgang bei dem weiter 
unten beschriebenen Di n i t r o  s t y r  o 1. ErwZirmt man dasselbe mit 
Schwefelslure auf 1000, so tritt eine stiirmische Entwickelung von 
Kohlenoxyd ein und im Riickstand ist Paranitrobenzaldehyd und 
schwefehaures Hydroxylamin enthalten 5) : 

/ C H =  :CHNOa ,COH 
CG H4: + H a 0  = CGH&< + HBNO + CO. 

\N 0s XN 0 2  

Wir geben im nachfolgenden eine kurze Zusammenstellung der 
wichtigsten Resultate, deren ausfiihrlicbe Beschreibung demniichst an 
anderer Stelle publicirt werden soll. 

1) Diese Berichte XV, 1006 und 1. c. 
2) V. Meyer. Ann. Chem. Pham. 180, 163 u. a. a. 0. 
3) Fergl. auch Preibisch, Journ. pr. Chem. 8, 316. 
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,*C H =!= C(N Oa) C Oa CaHs D i n  i t 1.0 zi m m tsaii r e a t  h e r , c6 Hr<.N 

Die Bildung dieser Verbindnng durch Eintragen von Paranitro- 
zimmtslureather in ein Gemenge von Schwefelsaure und rauchender 
Salpetersaure bei 20-30" wurde bereits angefihrt. Der B e  t h y  lather 
krystallisirt am besten ails einer Mischung von Benzol und Ligroi'n in 
gelblichweissen , glanzenden Blattchen, die bei 109-1 100 schmelzen. 
Der Methy la the r ,  in analoger Weise dargestellt, schmilzt bei 1270. 

c 47.62 48.05 pCt. 
H 3.17 3.39 )) 

Ber. f. C~HI(NO~)CMC(NO~)CO?CH~ Gefunden. 

Eine Verseifung des Aethers durch Einwirkung von Sluren oder 
Alkalien gelingt nicht. Erstere spalten ihn in der angegebenen Weise 
glatt in Paranitrobenzaldehyd und Hydroxylamin j bei Einwirkung von 
Alkalien, selbst von Ammoniak, treten unter Braunfirbung verschiedene 
complicirte Zersetzungen ein. Kocht man die Verbindung mit ver- 
diinnter Sodalosung, so lijst sie sich unter starker Braunfarbung und 
riach kurzer Zeit scheiden sich voluminiise feine flimmernde Blattchen 
eines schwerloslichen Condensationsproduktes aus, das bei 1880 schmilzt 
und bei der Aualyse folgende Zahlen lieferte. 

Ber. f. C I ~ H I O N ~ O ~  Gefunden 
C 66.14 65.75 65.50 - - pct .  
H 3.93 4.35 4.23 - - >  

N 11.02 - - 10.91 10.80 'u 

Daneben bilden sich ParanitrobenzoEsaure, Paranitrobenzaldehyd, 
salpetrigsaures Natron und braune, amorphe Produkte. 

Der Aether vereinigt sich leicht mit Bromwasserstoff und liefert 
damit ein bei gewohnlicher Temperatur oliges Additionsprodukt, wird 
dagegen von Brom weder in trockenem Zustande noch in Liisungs- 
mitteln angegriffen. 

C H=:= C (N 02) C 0 OH D i n i t r o z i m m t s a u r e ,  cS&<::NO a 

Tragt man eine Losung von Paranitrozimmtsiiure in concentrirte 
Schwefelsaure in stark abgekiihlte Salpeterschwefelsaure ein und sorgt 
dafiir, dass die Temperatur -100 nicht iibersteigt, so erstarrt die 
Fliissigkeit nach kurzer Zeit zu einem Brei weisser gliinzender Blatt- 
chen von D i n  i t r o zim m t s a u  r e. Dieselben lijsen sich beim Eintragen 
in Eiswasser zum Theil auf, die farblose Liisung triibt sich indessen 
schon bei 0 0  ziemlich schnell unter Kohlensaureentwickelung und 
scheidet feine flimmernde Krystiillchen von Dinitrostyrol aus. Dieselbe 
Zersetzung tritt ein, wenn sich die schwefelsaure Lasung auf 0-50 
erwiirmt, wobei starkes Aufschaumen stattflndet. 
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I n  Folge dieser leichten Zersetzbarkeit, welche an die der Phenyl- 
oxacrylsaure erinnert , ist es uns nicht gelungen, DinitroFimmtsaure 
oder Sake derselben ZLI isoliren. Die Saure scheint sich leicht in den 
gebrauchlichen Losungsmitteln , ziemlich leicht in Wasser zu losen. 
Das durch Kohlensaureabspaltung aus ihr entstehende 

C H =  =CHNO2 D i ni  t r  0s  t y r o  1, CS&<::N oa 
erhalt man am einfachaten durch Eintragen von Paranitrozimnitsaure 
in Salpeterschwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur und Eingiessen 
der Losung nach beendeter Reaktion in Wasser. Die Verbindung ist 
in Wasser unliislich, schwer loslich in den iiblichen Losungsmitteln, 
am leichtesten noch in Eisessig und Aceton, aus dem sie in hellgelben 
Blattchen vom Schmp. 1990 krystallisirt. Die Analyse ergab : 

Ber. f. CS 0 4  Gefunden 
C 49.48 49.42 49.56 pCt. 
H 3.09 3.14 3.23 3 

N 14.43 - 14.15 )) 

Das Dinitrostyrol entspricht den secundliren Nitroverbindungen 
der Fettreihe und enthalt ein durch Metalle ersetzbares Wasserstoff- 
atom. Es lost sich bei vorsichtigem Operiren in kaustischen Alkalien, 
jedoch farbt sich die Losung schnell unter Zersetzung dunkel. Brom- 
waaser fallt aus ihr ein gut krystallisirendes Bromsubstitutionsprodukt, 

CS H4<::NOa CH=:=C * Br(N02) , das sich nicht mehr in Alkalien 16st. 

Auf die Zersetzung mit concentrirter Schwefelsaure wurde bereita hin- 
gewiesen. Bronrwasserstoff in Eisessig liefert ein oliges Additions- 
produkt. 

D i n i t r o p h e n y l -  i!'? - a thoxypro  pions a u r e a t  h e r ,  
-,CH(O Ca H3)--- C H (N 0 2 )  C 02 C HB CS H4<-.N Oa 

Beim Umkrystallisireii aus Alkohol erleidet der Dinitrozimmt- 
saureather eine benierkenswerthe Veranderung. Ein Molekiil Alkohol 
wird h i r t  uad kann durch Erhitzen a d  hobere Temperatur nicht 
mehr entfernt werden. Hieraus sowie aus dem Vorhandensein eines 
durch Metalle . ersetzbaren Wasserstoffatoms und aus der Unfahigkeit 
Bromwasserstoff zu addiren, scheint der Schluss gerechtfertigt , dass 
die Verbindung . ein Molekiil Alkohol chemisch gebunden enthalte: 

,/CH =:= C (NOa)C Oa Cp Hs 
cs Ha: + CaHgO---H 

\N 0 2  

,CH(O Ca&)--CHN 0 2  

'.NO2 COaCaH; 
= CsH4:' i 
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uiid als iithylirter Milchsaure%ther zu betrachten sei. Um diese unseres 
Wissens bis jetzt noch nicht beobachtete Anlagerung von Alkohol an eine 
ungesattigte Verbindung an verschiedenen Reispielen sicher ZII  consta- 
tiren, wurden dargestellt uiid analvsirt: 

aus Dinitrozimmtsiiuremethylather und Met  Iiylalkohol, Schnielz- 
punkt 117-118". 

aus Dinitrozimrntsiiureiitliyliith er  und Aethylnlkoliol, Schmelz- 
punkt 520. 

aus Dinitrozinimtsaureathylather und Methy  lalkohol, Schmp. 5 i O  
und die darnit isomere Verbindung 

aus Dinitrozimmtsauremeth ylather iind Ae  thylalkohol, Schmelz- 
punkt 1100. Letztere beispielsweise krystallisirt aus Alkohol in fast 
weissen, cornpakten Nadeln und gab bei der Analyse folgende Zahlen : 

Bar. f. CI?HI,NPO~ Gefunden 

H 4.70 4.94 4.80 - - 
N 9.36 - - 9.55 9.15 x 

C 48.33 47.89 47.90 - - pct. 

Sammtliche Verbindungen charakterisiren sich durch ihre Liislicli- 
keit in kaustischen Alkalien als secundiire Nitroverbindungen, welche 
die salzbildendende Gruppe C H (N 0,) enthalten. Dargestellt und 
analysirt wurden das Aminoniaksalz, die Silber- und die Barytverbin- 
dung. Bromwasser fallt aus der Losung der Natronsalze die ent- 
sprechenden Rromsubstitutionsprodukte (- -C Br . NO2---). Rauchende 
Salzsaure zerlegt die Substanzen bei 1000 in Chlorathyl (resp. Chlor- 
methyl) und Chlornitropropionsaureather. Alkalien gegenuber besitzen 
sie dagegen eine verhlltnissmassig grosse BestLndigkeit und lassen 
sich ohne erhebliche Zersetzung kurze Zeit mit Sodalosung kochen. 

CH2-.-CH. NH2COOH 
N H2 D ia mi d o h  y d r oz i rn m ts a u  r e ,  Cs H4-c: 

Die Red uktion dcs Dinitrozimmtsiiureathers erfordert w g e n  der 
leichten Zerset zlichkeit der Verbindung besondere Vorsicht. Alkalische 
Reduktionsmittel sind ausgeschlossen, und bei Anwendung saurer wird 
ein Theil des Stickstoffs leicht als Ammoniak unter Bildung leicht 
loslicher Oxysiiuren abgespalten. Wir verfuhren endlich , urn jede 
lieftige Reaktion zu vermeiden, in folgender Weise. 



Dinitrozimmtsaureiither (in kleinen Portionen von 10-20 g) wird 
in Aether gelost, mit concentrirter Salzsaure und iiberschiissigem gra- 
nulirtem Zinn versetzt und in der Kalte 12 Stunden sich selbst iiber- 
lassen. Nach vollendeter Reduktion wird die hellgelbe Liisung mit 
Wasser verdiinnt, vom Aether und Zinn (durch Ha S) befreit und nach 
vnrherigem Abstumpfen der Salzsaure mit Soda durch Eindampfen 
concentrirt. Bei beginnender Ausscheidung von Kochsalz wird die 
Fqssigkeit durch Natronlauge schwach alkalisch gemacht und rnit 
Aether ausgeschiittelt, welcher der Losung eine Base von der Zu- 
sammensetzung CsHsN2 entzieht. Die Fliissigkeit wird hierauf rnit 
Salzsaure wieder schwach angesiiuert, auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft und der viel Kochsalz enthaltende Riickstand mit absolutem 
Alkohol ausgekocht. Aus dem alkoholischen Extrakt scheiden sich 
dann nach Zusatz von alkoholischem Ammoniak beim Stehen an der 
Luft nach einiger Zeit feine voluminiise Nadeln von Diamidohydro- 
zimmtsaure aus, welche nach zweimaligeni Umkrystallisireii ails ver- 
diinntem Alkohol viillig rein sind. 

Ber. f. CsHlaNaOa + H?O Gefunden 
c 54.55 54.69 pCt. 
H 7.07 7.53 )) 

N 14.14 13.98 * 
Das Krystallwasser' entweicht beim Trocknen bei 120-1300. 

Berechnet Gefunden 
Ha0 9.09 9.20 p c t .  

Wie wir uns durch direkten Vergleich mit einer freundlichst 
ubermittelten Probe iiberzeugen konnten, ist die Verbindung identisch 
rnit den1 von E r l e n m e y e r  und L i p p  (1. c.) dargestellten Paraamido- 
alaniii , weshalb eine eingeheiidere Untersuchung dieses interessanten 
Kiirpers unterblieb. Derselbe ahnelt in seinen Eigenschaften bereits 
sehr dem Tyrosin, lost sich schwer in Alkohol, fast gar nicht in 
Aether, ist dagegen in Wasser, aus dem er  in feinen, seideglanzenden 
Nadeln krystallisirt, sehr viel leichter loslich als Tyrosin. Gold- und 
Silbersalze werden beim Erwarmen zersetzt, das  Kupfersalz , durch 
Rehandeln der SLure mit frisch gefalltem Kupferoxyd dargestellt, 
krystallisirt in violettblauen Krystallchen, die sich einmal ausgeschieden 
in Wasser schwer liisen. 

Die salzsaure Platinchloridverbindung lost sich leicht in Wasser 
und Alkohol und scheidet sich daraus in strahlig krystallinische~l 
Massen aus. 

Das schwefelsaure Salz krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
kleinen Nadelchen und besitzt nach der Analyse die Zusammensetzung 

C ~ H i z N 2 0 2 .  H2SOr. 

-- 

Bericlite d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg.XV1. 56 



,,CH2-.-CH. NHa . COOH T y r o s i n  , Cc Hd<..O 

Um jeden Zweifel a n  der Constitution der Diamidohydrozimmt- 
saure zu beseitigen, wurde die Paramidogruppe durch Kochen der 
Saure mit der  berechneten Menge salpetrigsmren Natrons in sehr ver- 
diinnter wassriger angesliuerter Losung durch die Hydroxylgruppe er- 
setzt. Das hierbei entstehende Tyrosin liess sich leicht durch Um- 
krystallisiren aus ammoniakalischem Alkohol von gleichzeitig gebildeten 
brannen Zersetzungsprodukten trennen , zeigte alle fiir natiirliches 
Tyrosin charakteristischen Eigenschaften und ergab bei der Analyse 
die erwartete Zusammensetzung: 

Ber. f. CgHllN03 Gefunden 
C 59.67 60.16 pCt. 
H 6.08 6.50 B 

188. Carl Forrer: Ueber a-MonoohloreimmtsHu. 
[Mittheilung BUS dem chem. Laborat. der b a d .  der Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 30. M&rz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

P e r k i n ' )  hat die Beobachtung gemacht, dass Aepfelsaure mit. 
Acetylchlorid behandelt eine Verbindung liefert , welche bei der 
Destillation in  Malei'nsaureanhydrid und Essigsaure zerfallt. In 
analoger Weise giebt Phenylc,hlormilchsaure beim Erhitzen mit Essig- 
saureanhydrid eine Monochlorzimmtsaure unter Abspaltung von einem 
Molekul Wasser. 

Wird ein Gemisch ron gleichen Theilen Phenylchlormilchsaiire 
und wasserfreiem essigsaarem Natron mit dem doppelten Gewicht 
Essigsaureanhydrid wahrend 7 Stunden am Riickflusskiihler in gelindem 
Kochen erhalten, so wird eine schwach braunliche, beim Erkalten 
erstarrende Schnielze gewonnen, welche sich in wenig heisseni Wasser 
unter Ausscheidung von etwas Harz likt. Sauren fillen aus dieser 
Losung schwach gefarbte Flocken, welche durch Umkrystallisiren aus 
vie1 heissem Wasser oder durch Losen in essigsaurem Natron iiiid 

Ausfallen mit eiiier SBure gereinigt wurden. 
Diese Substanz ist Moiiochlorzimintsllure, wie aus der Analyse 

hervorgeht : 
Gefundcn 

I. 11. 
C 59.18 59.55 - pct. 
€1 3.84 3.94 - B 
C1 19.45 - 19.0 2 

. - 
1) Diese Berichte XIV, 2.547. 




