
26.45 

Schliesslich wurde nocb der Theil A' der Destillation unterworfen, 
iinl seine Reinheit zu erproben; es ergab sich: 

von 56 zu 57O . . G.4g 37.7g 
bei 5 6 0  bestandig . 29.8 g 

von 57 zu 58O . . 1.5g  
Rest und Verlust 5.8 g 

46.5 g. 

t 
- 

3. V e r s u c h .  Ein Geniisch bestehend aus 5Og Benzol (Sdp. 80 
bis 81 O; Schmp. + 2.4") und 5Og Toluol ( 1 O 9 - l 1 O o )  gab bei einer 
einzigen Destillation : , 

80-850 . . . . . . 39.1 g 
Rest . . . 57 g 
Verlust . . 3.9 g 

100.0 g. 
Der  Theil 80-85O war krystallisirbar nnd schmolz bei - 2.8O. 

Diese drei Versuche wiirden mit dem abgebildeten Apparat 
(Seite 2642) vorgenommen; derselbe ist 0.42 m hoch, vom Pfropfen 
his zur Thermoterkugel gerechnet. Ein kleinerer Apparat, von dem- 
selben Durchmesser aber nur 0.25 m hoch, ermoglichte noch die 
Trennung einer bedeutenden Menge Propylenchlorid aus dem sehr ver- 
wickelten Gemenge, welches man durch Einleiten von Chlor in Ortho- 
propylchlorid bei Sonnenlicht bekommt. D a s  Produkt siedete bei 94 
bis 950 und enthielt C1 = 62.87 pCt. anstatt 62.83 pCt. berechnet. 

B r i i s s e l ,  den 26. Oktober 1883. 

480. Alfred Einhorn: Ueber das Orthonitrophenyl-$-Manin. 
[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissensch. zii bltinchen.] 

(Eingegangen am 31. Octoher.) 

Als ich kurzlich das Lncton der Orthonitrophenyl- /?-Milchsiiure ') 
beschrieb , theilte ich gleichzeitig mit , dass dasselbe beim Erwarmen 
mit Alkalilauge oder Barytwasser sich niit Leichtigkeit in die Salze 
der Oxysaure iiberfiihren 18sst. 

Ganz anders als gegen Alkalien und alkalische Erden verhalt 
sich das $-Lacton unter sonst ganz gleiehen Cmstanden dem Ammo- 
niak gegenuber. 

Erwarmt man nkmlich das fein gepulrerte Lacton rnit Ammoniak 
jm Wasserbade, so liist sich dasselbe nach und nach auf, und beim 

1) Dieso Berichte XVI, 220;. 
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Erkalten schriden sich nun aus der  Fliissigkeit weisse Krystalle all, 
welchc sidr sowotil aus heissem Wasser als i ius Alkohol umkryst:illi- 
siren 1:issen und dam1 in feinen Nadeln erltalten werdeii, welche bei 
197O unter Blaufiirbung schmelzen. 

Dic A~i:iIyse diesrr iieuen Verbinduiig ergab: 
Gofunden Berochnet fiir C:,HIONPO~ 

c 51.46 31.42 pct .  
H 5.513 4.76 )) 

N 1:i.c;; 1:3.3:3 )> 

Hieritus folgt, dars d ie~e l t~e  durch Aufiiahmc~ vines Molekuls iini- 
nioiiidi aus den1 Lacton rutstanden ist. Dirse Rildtingsweise machte 
es wilhrscllridich, das?i dcr vorliegetide Kiirper da.s Orthonitrophenyl- 
p - d a i i i n  ist. Mit dirser Aiinahme stinimeri jedoch seine Eigenschafteit 
itisofern nicht iilicrein, U I S  drrselbe wcder iiii Stiinde ist Metal1s:ilzc 
zii bildeii , noch fiihig ist mit Siiiireit Verbindungen ririzugehen, cin 
Verhalten? welche.? mit cler herrscheiiden Ansicht iiber die C:oiistituhit 
der Aniidoslureii niclit vcreinbar ist und welches mich reranlasste, 
iiach riner andereii fiir die Bildung roil Amidosiiuren allgenieinen 
Methode auch das Orthunit~rophenyl-j3-ala11iri herzustellen, UITI es mit 
der  aus dcm Lactm erhslteiirn Substanz zu rergleic.hen. Bei dieseiii 
Versuch ging ich ron der Orthoiiitrophenyl -$- brompropionsaure aus, 
welche in fein zerriebenern Zust,ande in iibersch Gssiges, wPssriges Am- 
moniak von gewiihnlicher Teniperatur eingetragen wurde; es fiiidet, 
snfortigr Liisung statt , indern sich zunachst das Ammoniaksalz der 
bromhitltigen Saurc bildet, was sich dadurch beweisen lasst, dass beiin 
sofortigen Versetzen der  klaren Flussigkeit mit, einer Mineralsaure die 
unreriinderte, gebromte Saure wieder nusfallt; llsst man die amrnoiiia- 
kalische Losung jedoch kiirze Zeit stehen, so triibt sie sich nnch iiiid 
nach und bald ist dieselbe angefullt mit einem Brai glanzender Krystall- 
bliittchen, welchc itbfiltrirt , aus Wasser oder Alkohol unikrystallisirt 
wurden. Der  Kiirper wird so in Form von Nadeln erhalten, wclchc 
bri 197O linter Rlaufiirbuiig schmelzen. 

Die Elrrnentaranalyse ergab folgendes Resultat: 
Gofunden Berechnet fiir CsHioNa04 

C 51.59 51.67 51.42 pCt. 
H 4.90 5.OG 4.7G )) 

N 13.66 - 13.33 )) 

Diese Zahlen einerseits und ferner die zur Anwendung gelangtc 
Darstellungsweise machen es nnzweifelhaft, dass hier das Orthonitro- 
phenyl- $ - alaniii vorliegt. 

Ausser in Alkohol und Wasser ist dasselbe noch leicht in Aceton 
uud Eisessig loslich , schwerer jedoch in Aether, Chloroform, Ligroi'n 
und Schwefelkohlenstoff. 
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. Versucht man die Verbindung durch Behandlung mit verdunnter 
Sodalijsung in ein Salz zu rerwandeln , so beobachtet man, dass die- 
selbe sich beim Erwarmen darin nicht leichter als in Wasser lost 
und beim Erkalten unverandert wieder auskrystallisirt. Ebenso wenig 
ist es miiglich, durch Kochen mit der von der  Theorie vorgeschrie- 
benen Menge Natronlauge oder Barytwasser sei es in wLsriger oder 
in alkoholischer Losung Salze herzustellen. Beim Erwarmen mit 
diesen Reagentien findet stets einr theilweise Zersetzung unter Bildung 
von Ammoniak statt. 

Das im Allgemeinen fur Amidosauren so charakteristische Kupfer- 
salz lasst sich ebenfalls nicht herstellen, dasselbe gilt Tom Silbersalz. 
Nicht glucklicher fielen die zahlreichen Versuche aus, welche ich an- 
gestellt habe, urn rermittelst Siuren zu Salzen der vorliegenden Ver- 
bindung zu gelangen; sowohl aus verdiinnter Salzsaure, welche sie nur 
beim Erwiirmen lijst, als aus concentrirter, welche dies schon in der 
Riilte bewerkstelligt, krystallisirt sie unverandert aus. In ziemlich 
concentrirter Schwefelsaure , welche aus gleichen Theilen Saure und 
Wasser besteht, lijst 'sie sich in der  Kalte; l iss t  man die Losung jedoch 
stehen, so findet vollstandige Zersetzung unter Blaufarbung statt. Er- 
warmt man die Verbindung mit reiner concentdrter Schwefelsaure, so 
erhalt man sofort eine blaue Lijsung, aus welcher sich beim Eintragen 
in Wasser Flocken eines blauen Farbstoffes ausscheiden, der  seinen 
Renktionen nach Indoi'n ist. 

Trotzdem die vorliegende Verbindung so merkwiirdig indifferenter 
Natur ist,  vermag sie den Einwirkungen der salpetrigen Saure nicht 
zu widerstehen; denn sie geht beim Kochen mit derselben vollstiindig 
in die Orthonitro-p-Milchsaure uber. 

Die slmmtlichen hier von der aus der Brompropionsaure durch 
Behandlung mit Ammoniak erhaltenen Verbindung mitgetheilten Eigen- 
schaften stimmen vollstandig uberein niit denjenigen des Kiirpers, 
walcher aus dem Lacton durch Erwarmen mit Ammoniak entsteht ; 
somit ist die Identitlit dieaer beiden Substanzen vollstiindig bewiesen. 

A c e  t y  1 v e r b  i n d ung. 

Erwarmt man das Orthonitrophenyl-/!?-Alanin circa 2 Stunden lane 
mit Acetylchlorid, so erhalt man ausserst geringe Mengen der Acetyl- 
verbindung; eine quantitative Ausbeute derselbeu bekommt man jedoch 
leicht , wenn man das Alanin bei Siedetemperatur in EssigsHureanhy- 
drid vollstandig zur Liisung bringt , hierauf das Lijsungsmittel ab- 
destillirt , und nun die gebildete Verbindung sich abscheiden liisst. 
Aus Alkohol krystallisirt sie nach dem Reinigen mit Tbierkohle in 
prachtig ausgebildeten Prismen, welche bei 141-142O schmelzen. 
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Die Verbrennung beweist , dass hier wirklich ein Acetylderira! 
vorliegt. 

Gefiinden Ber. fiir C I I H I ~ N ~ O ~  
C 52.74 52.38 pCt. 
H 4.79 3.9G Y 

N 11.77 11.1 D 

Die Eigenschaften dieser Verbindung sind fast vollkomrnen deiieii 
der nicht substituirten Substanz gleich , sie wird von heissern Wasser 
ohne Zersetzung aufgenornrnen und krystallisirt aus dernselben iinver- 
andert aus. In  kalter Sodaliisung und Alkalilauge ist sie u~iliislich. 
kocht man sie jedoch mit letzterer, so findet Linter Abspaltung der 
hcetylgruppe eine Riickbildung vnn Orthonitrophenyl-p-Alanin statt. 
Es gelingt weder durch Kochen der Acetylrerbindung rnit Kupfer- 
oxydhydrat noch rnit Silberoxyd Salze dieser Metalle herzustellen; in 
kalter Salesaure ist die rorliegeude Verbindung nicht loslich, beim Er- 
wiirrnen rnit concentrirter Schwefelsaure findet eine vollstiindige Auf- 
losung derselben statt,  die Flussigkeit Grbt sich hierbei blau und es 
tritt ein intensiver Geruch nach Essigsaure auf. 

L a c t a m  d e  s 0 r t h o n  i t r o p h  e n y l - P - A c e t y l a l  a n i n s .  

Wenn man das Alanin circa 3 Stunden lang rnit Essigaaureanhydrid 
am Riickflusskiihler kocht, letzteres dann abdestillirt und den erstarrten 
krystallinischen Riickstand aus absolutem Alkohol urnkrystallisirt, so 
scheiden sich nach dern Reinigen rnit Thierkohle reichliche Meiigen 
verfilzter Nadeln aus der Liisung ab. Dieselben schrnelzen bei 172O 
und geben bei der Analyse folgendes Resultat: 

Gefunden CII HroNaO, verlangt 
C 56.37 56.29 56.41 pCt. 
H 4.86 4.62 4.27 D 

N 12.58 12.55 11.96 > 

Erwarrnt man diese Verbindung niit concentrirter Schwefelsaure, 
so farbt sich die Liisung blau und es tritt der Geruch nach Essigsaure 
auf; ein Beweis dafiir, dass der Karper die Acetylgruppe entbalt. Aus 
diesem Grunde und in Folge des analytischen Resultates, welches iins 
ersehen liisst, dass die neue Verbindung ein Molekiil Wasser weniger 
enthalt als das acetylirte Alanin, ist wohl als erwiesen anzunehrnen, 
dass sie das acetylirte Lactam des Orthonitrophenyl-$- Alanins ist, 
dern die nachstehende Formel zukornrnt: 
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Diese neue Verbindung ist Alkalien gegenuber selbst nicht mehr 
in der Kalte indifferent; schon bei Behandlung mit verdiinnter Natron- 
h u g e  zersetzt sie sich: es entwickelt sich hierbei Ammoniak uud es 
entsteht eine klare Losung, welche auf Zusatz von Mineralsauren 
einen festen Kijrper ausfallen lasst, der durch seinen Schmelzpunkt 
sowohl, als durch sein ganzes chemisches Verhalten leicht als Ortho- 
nitrozimmtsaure identificirt werden kann. 

L a c t a m  d e s  O r t h o n i t r o p h e n y l - $ - a l a n i n s .  

Verfshrt man bei der Darstellung des eben beschriebenen acetylirten 
Lactams in der Weise, dass man gleiche Mengen Alanin und eseig- 
saures Natron wahrend der angegebenen Zeit mit Essigsaureanhydrid 
kocht, dieses dann abdestillirt, den erstarrten Riickstand zur Ent- 
fernung des. Natriumacetats rnit Wasser behandelt und die restirende 
feste Masse BUS absolutem Alkohol umkrystallisirt, so scheidet sich 
das acetylirte Lactam fast vollstandig ab. Die alkoholische Losung 
enthalt jedoch noch geringe Mengen eines zweiten Korpers, der  beim 
Verdunsten des Alkohols zuriickbleibt. Auf diese Weise hergestellt, 
ist die neue Verbindung immer noch verunreinigt durch die Acet- 
verbindung; von letzterer lasst sie sich am einfachsten dadurch be- 
freien, dass man das Rohprodukt mit ganz verdiinnter Natronlauge 
kocht; hierbei wird der verunreinigende Kiirper zerstort , seine Spal- 
tungsprodukte gehen in Liisung iiber und nach dem Erkalten liisst sich 
die gereinigte Verbindung abfiltriren. Dieselbe krystallisirt in glas- 
hellen, durchsichtigen Prismen, welche das Licht stark brechen und 
bei circa 80° schmelzeii, vorher jedoch schon erweichen. - Im Zu- 
stande vollst2indiger Reinheit habe ich diesen Korper noch nicht unter 
Hiinden gehabt, da die beschriebene Methode nur sehr schlechte Aus- 
beuten desselben giebt ; die folgenden Analysen deuten jedoch darauf 
hiu, dass der Korper wahrscheinlich das Laetam des Orthonitrophenyl- 

mmen 6-Alanins ist, dem die Formel CgHde Z C H -  -CHa---CO zuko N 0 2  

-/ 

NH’ 
wiirde. 

Gefunden CgHsNa03 verlangt 
C 58.1 56.25 pCt. 
H 4.44 4.16 
N 14.42 14.58 

In  ziemlich vie1 heissem Wasser ist dieses Lactam liislich und 
16sst sich daraus umkrystallisiren; Alkalien sowohl als Sauren ver- 
andern dasselbe nicht. - Ich bin momentan damit beschaftigt, eine 
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Methode ausfindig zu machen, welche eine reichlichere Ausbeute dieser 
Verbindung giebt und hofie in einem der nlchsten Hefte iiber die roll- 
komnien reine Substanz noch weitere Angaben machen zu kiiiinen. 

T h e n  re  t i  s c h e B e  m e r k  u ngeii 

Das eigenthiimlic.he Verhalten des Orthonitroplienyl-P(-alatti~is gegen 
Sauren iind Alkalien ist rnit den herrschenden Ansichten iibrr die 
Natur d r r  Amidosauren nicht in Einklang zii bringen. Von einer 
Verbindiiiig, welche sowohl vine freie Amido- :ils eiue freie Carbosyl- 
gruppe elithalt, rnusseri wir erwarten, dass sic sich sowohl rnit Siiureii 
vweint, als niit Metallen cerbittdet. Zur ErklPrung der auffallendan 
Passiritat der wrliegenden Verbindung sind nur ewei Mijglichkeitett 
ror1i:inden. 

Entweder sind i i t  den) Kiirper noch andere Atomgruppen enthalten, 
welche deli glpcocollartigen Charditer desselben dadurch iiiidern, dws 
sie die fur die Amidosauren charakteristischen Gruppen beeinflusscn, 
wie d:is in lhnlicher Weise z. H .  bei den Amidophenolen der Fa11 
istl welche sich bekartntlicli iiicht mehr mit Basen rereinen. oder tler 
vorliegende Kijrper ist iiberhaupt gar keine Amidaslure. Was nun 
die erst genannte Moglichkeit angeht, so ist zunachst das Verhalten 
der entsprechenden nicht nitrirten Verbindung, der Pheny1arriidopropir)n- 
s lure ,  welche P o s e n ' )  zuerst hergestellt hat, in Betracht zu ziehen. 
blit basisclien Kijrpern verbindet sich auch diese Substanz nicht; jedoch 
Ilsst sich unter ganz bestiinmt.en Vorsichtsmassregeln noch ein salz- 
saures Salz derselben gewinnen. Hieraus geht hervor, dass die Eigrn- 
schnften dieses Kiirpers denen seiner nitrirten Verbindung schon sehr 
nahe kommen und es daher unwahrscheinlich ist,  dass dieselben in 
der oben genannten Weise durch den Eintritt der Nitrogruppe mndi- 
ficirt werden. Dass eine derartige Beeinflussung nicht stattfindet, er- 
hellt ferner daraus, dass selbst die acetylirte Nitrophenylamidopropion- 
siiure unfiihig ist sich rnit Basen zu rereinen. Die Iridifferenz der in 
Betrachtung gezogenen Verbindungen kommt jedoch keineswegs allen 
arnmatischen Amidosauren zu , denn die I-'henylaniidoessigsaure yer- 
bindet sich z. B. leicht rnit Basen und rnit SLuren und von der Phenyl- 
ainidopropionsaure von s c h u l  z e  und B a r b  i e r i 2, ist sowohl eine 
Kiipfer- als eine Salzsaoreverbiiidu~ig bekannt. 

Diese Auseinandersetzungen fuhren zur Erkenntniss , dass der 
vorliegende Kijrper keine AntidosHure ist. Die leichte Entstehung 
dt:r Verbindung beim Behnndeln des Lactons der Orthonitrophetiyl- 
&milc,hsaure mit Ammoniak einerseits und ihr chemisches Verhalten 

Ann. Chem. Pharm. 195, 144. 
2, Diese Berichte XIV, 1785. 



andererseits liefern den Beweis dafijr, dass dieselbe ein iuiieres Salz 
ist rind gemass folgender Gleichung gebildet wurde: 

! ! + N H 3  = ! ! 

0 - - - C O  €13" 6 0  
0' 

In dem Orthonitrophenyl-pC-alanin ist der Stickstoff funfwerthig, 
wie in allen Ammoniaksalzen. - Die eben erorterte Auffassungsweise 
der rorliegenden Verbindung, zu der das Experiment gefuhrt hat, ist 
keiiieswegs neu. S t r e c k e r ' )  hat schon im Jnhre 1868 darauf auf- 
nierksam gemacht, dass sich im Glycocoll und ahnlichen Kiirpern der 
saw? uttd basische Theil dieser Verbindungen wahrscheinlich mit ein- 
m d e r  rereinen und sich gegenseitig sattigen. Wenri auch die vor- 
steliende Albeit den Beweis fur die Richtigkeit der  S t r e c  ker'schen 
Anaicht an eiiier complicirt zusilmmengesetzten Verbindung liefert, so 
scheint cs doch sehr wahrscheinlich zu sein, dass aiich die Constitu- 
tion der niederen Glieder aus der Reihe dieser Substanzen cine ana- 
loge ist2). 

Der  Grund, dass diese Verbindungen ein so merkwiirdig ver- 
schiedenes Verhalten zeigeri, scheint in ihren Festigkeitsverhaltnissen 
zu liegen. Von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet hat  es durchaus 
nichts Befremdendes, dass die niederen Glieder dieser Klasse von 
Verbindungen sowohl aus der aliphatischeii als der aromatischen Reihe 
unter dem Einfluss von Siuren und Basen leichter verandert werdeii 
als die hBheren, indem ihr nur locker geschlossener Atomring gesprengt 
wird und eine kettenformige Verbindung der Atome eintritt. 

Ein Beispiel fiir die vollstiindige Unfahigkeit, mit den erwahnten 
Reagentien Salze zu bilden, liefert in der aliphatischen Reihe die 
Amidoarachinsaure Tass inar i ' s3) ,  und in der aromatischen das Ortho- 
nitrophenyl- p -  alanin. 

Ich bin damit beschaftigt, die Einwirkung von Dimethylamin 
auf das Lacton der Orthonitrophenyl-P- milchsaure und auf die Ortho- 
nitrophenyl - p C  - brompropionsaurc zu studiren. 

Miinchen ' ,  irn October 1883. 

1) Zeitschr. fir Chem. N. F. Bd. IV, 439. 
a) E r l e n m e y e r  hat in seinem neuen Lehrbuch fir das Alanin s. s. w. 

3) Diese Berichte XI, 2031. 
derartige Formeln adoptirt. 




