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240. J. Ploohl und W. Log: Ueber Nitro- und Sulfoderivate 
der Phenylamidoeesigsiiure. 

(Eingegangen am 18. April; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das Phenylalanin nimmt wie E r l e n m e y e r  und Lipp’) gezeigt 
haben , heim Nitriren und Sulfuriren die Nitro- und Sulfoxylgruppe 
fast ausschliesslich in der Parastellung zur Seitenkette auf. Es schien 
uns nun einiges Interesse zu bieten, die Nitro- und Sulfoderivate der 
Phenylamidoessigsiiure (Phenylglycocoll), d. i. des niichst niederen Ho- 
mologen des Phenylalanins, darzustellen und zu untersuchen. 

R a d z i s z e w s k i z )  und spater B q e y e r s )  erhielten bekanntlich bei 
der Nitrirung der Phenylessigsiiure neben der 0rthonit.rosaure auch riel 
von der Paraverbindung. Es schien daher nicht unwahrscheinlich, 
daes man auch bei Nitrirung des Phenylglycocolls zu Derivaten ge- 
langen wiirde, welche die Nitrogruppe in derselben Stellung enthielten. 
Die Versnche haben jedoch gezeigt, dass sowohl die Nitro- als Sulfoxyl- 
griippe lediglich sich in die Metastellung zur Seitenkette begeben. 

M e t a  n i t r o p h e n  y 1 a m  i d o e s s ig siiu re, 

c6 H4 ‘CHNHs- COOH 
<:-NOz 

Die Nitrirung der Phenylamidoessigsiiure wurde in ahnlicher Weise 
ausgefiihrt, wie es E r l e n m e y e r  und L i p p  fir das Phenylalanin an- 
gegeben. Daa Phenylglycocol14) wurde in concentrirter Schwefelsffure 
geliist und zur abgekiihlten Liisung die berechnete Menge conceutnrter 
Salpetereliure vom specifischen Gewicht 1.5 langsam zufliessen ge- 
lassen. Nachdem die Liisung noch einige Zeit bei gewiihnlicher Tem- 
peratur gestanden, wurde sie in Waaser gegeben und die Schwefel- 
saure durch Bleicarbonat entfernt, das  Filtrat dann durch Schwefel- 
wasserstoff entbleit und eingedampft. Die concentrirte wiieserige 
Liisung der Nitrosiiure wurde mit Alkohol im Ueberschuss reraetzt, 
wodurch dieselbe griisstentheils abgeschieden wird. Die SO geftillte 

1) Ann. Chem. Pharm. 219, 209-220. 
4 Diese Beriehte 111, 648. 
3) Diese Berichte XI, 583. 
4, Die Beschaffung dea Phenylglycocolls in grbsserer Menge bietet nach 

der von dem einen von uns angegebenen Methode (diese Beriehte XIII, 2118) 
nicht die geringste Schwierigkeit. Durch wiederholte Vereuche haben wir 
uns iiberzeugt, dasa dime sowohl hinsichtlich der besseren Ausbeate als be- 
quemeren Ausfiihrung den Vorzng vor der Tiem ann’schcn (diese Berichte Xln, 
383) verdient. 
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S u r e  stellt feine an beiden Enden zugespitzte seideglfnzende Nadeln 
dnr. Sie schmilzt bei 1720 unter Zersetzung, ist in  Wasser besonders 
heissem leicht loslich und wird durch Alkohol-Zusatz darirus in der 
angegebenen Weise gefallt. 

Die Analyse der reinen Substanz ergab folgendes Resultat: 

Gefunden 

c 48.81 
H 4.20 
N 14.01 

COOH 
48.98 pct. 
-1.08 2 

14.28 2 

Die Nitrophenylamidoessigsaure bildet sowohl rnit Siiuren wie rriit 
Hasen Salze. Das K u p f e r s a l z  wird erhalten, wenn man eine heisse 
wiisserige Losung der Slure mit Kupfersalzliisung und dann vorsichtig 
rnit Ammoniak versetzt. Es scheidet sich in concentrisch gruppirten 
Nadeln von blassblauer Farbe  aus. Eine Kupferbestimmung ergab 

14.01 pCt. Rupfer, wiibrend die Formel 

pCt. Kupfer verlangt. 
In Salzsaure ist die Nitrophenylamidoessigsaure leicht liislich urid 

bildet damit ein sch6n krystallisirendes Salz, welches beim Liegen 
a11 der Luft Salzsaure verliert. 

Um die Stellung der Nitrogruppe zu ermitteln, mussten Oxyda- 
tionsversuche ausgefiihrt werden. Diese Operation wird wesentlich 
vereinfacht, wenn man die Nitramidosiiure zuerst durch Diazotiren in 
die entsprechende Nitromandelsiiure iiberfiihrt und diese dann der  
Oxydation sei es rnit Permanganatliisung sei cs mit Chromsiiure- 
gemisch unterwirft. 

Es wurde nun sowohl reine Nitrophenylamidoessigsaure in die 
zugehorige Nitromandelsaure iibergefiihrt und diese dann rnit Chrom- 
sauregemisch oxydirt, als auch der in den Mutterlaugen noch ent- 
haltene Theil von Nitrosaure, welcher nicht mehr daraus gewonnen 
werden konnte, in der gleichen Weise behandelt, um eventuell das 
Vorhandensein von Nitroverbindungen zu constatiren, welche die Nitro- 
gruppe in anderer Stellung enthielten. 

Es ergaben sich jedoch bei der Oxydation in beiden Fallen nur 
Metanitrobenzaldehyd und Metanitrobenzoesaure, welche beide sowohl 
durch ihre charakteristischen Eigenschaften, ale auch durch die Analyse 
als solche erkannt und identificirt wurden. Ortho- und Paraverbin- 
dungen konnten nicht nachgewiesen werden. 
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Die Metanitromandeleiiure wird erhalten , wenn man die stark 
verdiinnte schwefelsaure Liieung der Nitrophenylamidoeesigstiure in 
der Eiilte rnit der nathigen Menge salpetrigeauren Natron versetzt, 
und allmiilig bin zur Beendigong der Stickatoffentwicklung zum Kochen 
erhitzt. - Durch Aueschiitteln der sauren Liieung mit Aether bleibt 
die Metanitromandeleaure nach dem Verdunsten dee letzteren ale ein 
dunkelgefarbtee Oel zuriick, welchea erst nach Ningerem Stehen iiber 
Schwefelsiiure kryetalliniech eretarrt. Die Reinigung der so erhaltenen 
SBure bietet immerhin erhebliche Schwierigkeiten, so dass ee une Tor- 
lauiig noch nicht gelungen iet ihre Eigenechaften genau und zuverlheig 
zu beetimmen. Von Oxydationemitteln wird sie rnit der griieeten 
Leichtigkeit angegriffen und hierbei, wie erwiihnt, in Metanitrobenzal- 
dehyd bezw. MeranitrobenzoGsiiure iibergefiihrt. 

Metaamidophenylamidoeeeigsiiure, Ce&<:.cHNHsco .NHa 

Trsgt man die Nitrophenylamidoeaeigeiiure portionenweiee in ein 
brrechnetes Gemisch von Zinn und (30 pCt.) Saleeiiure ein, so findet 
die Reduktion der Nitrogruppe eofort unter bedeutender WBrme- 
entwickelung statt. Nach beendeter Reaktion wird die Liieung in 
vie1 Wasser gegoeeen und das Zinn durch Schwefelwasseretoff gefsllt. 
Das Filtrat wird dann miiglichet raech zur Trockne verdampft. Der 
gelbe und braune Riicketand wird rnit wenig Wasser aufgenornmen, 
rnit Ammoniak schwach iibersiittigt und mit dem gleichen Volumen 
Alkohol rersetzt. In wenigen Minuten echeiden eich priichtig eilber- 
gliinzende Bliittchen der fkeien Amidophenylamidoesaigeiiure aue, welche 
bei liingerem Stehen noch zunehmen, bie die game Fliiasigkeit davon 
erfiillt iet. Zur viilligen Reinigung der Siiure wurde eie wiederholt in 
heissem, amrnoniakalischem Wasser geliist und rnit Alkohol gefiillt. 
Unter dem Mikroskop betrachtet etellt eie platte Nadeln dar. Sie 
echmilzt unter Zersetzung bei 214O und gab bei der Analyse folgende 
Zahlen: 

Gefunden Ber. fir ~ & ~ : : c H N H ~ C O O H  N Ha 

C 57.42 57.84 pCt. 
H 6.52 6.02 B 

N 16.67 16.87 B 

Die Diamidoeliure liefert eowohl mit Basen ale mit Siiuren %lee. 
Daa Kupfersalz bildet einen blaugriinen kryetalliniichen Niederechlag. 
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N M e t a s u 1 f o p h e n y 1 a m i d o e s s i g s ii u re l) , CG HI -._ c . 

WHhrend das Phenylalanin (1. c.) in schwefelsaurer Liisung dorch 
krystallisirte Nordhauser Schwefelsaure schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur fast vollstiindig sulfurirt wird , tritt die Sulfurirung der Phenyl- 
arnidoessigsiiure erst nach mehrstiindigem Erhitzen mit der gleichen 
Schwefelsaure bei 120" ein. Das Reaktionsprodukt wurde in vie1 
Wasser eingetragen und in der Warme mit Bleicarbonat so lange 
versetzt, bis sich etwas Rlei in Losung befand. Nach dem Abfiltriren 
der heissen Fliissigkeit und Auswaschen des schwefelsauren Bleis 
wurde die Losung mit Schwefelwasserstoff entbleit, hierauf zur Erystalli- 
sation eingeengt. Die Sulfophenylamidoessigsaure scheidet sich nach 
einigem Stehen der erkalteten Liisung als ein aus mikroskopisch feinen 
Nadeln bestehender Krystallbrei aus, welcher abfiltrirt und getrocknet 
bei der Analyse die fiir eine Monosulfosaure erforderlichen Werthe 

c r- 

ergab. 
C E N H a . . - C O O H  Gefunden Ber. fiir C ~ H . I ( ~ ~ ~ ~  

c 41.37 
H . 4.07 
N 5.95 
s 13.93 

41.55 pct .  
3.89 D 

6.06 D 

13.85 
Die Sulfophenylarnidoessigsaure ist , einrnal abgeschieden, schwer 

loslich in kaltem, etwas leichter in heissem Wasser und bildet iiber- 
sattigte Losungen. - Die gesattigte wassrige Liisung wird durch 
Alkoholzusatz gef"a1lt. 

Aus den Mutterlaugen konnten durch Einengen noch weitere 
Mengen dieser Sulfosaure gewonrien werden , welche die gleichen 
Eigenschaften wie die aus den ersten Erystallisationen erhaltene zeigte. 

Trotz mehrfach wiederholter Versuche konnte die Bildung einer 
isomeren Saure nicht beobachtet werden. 

Urn die Stellung der Sulfoxylgruppe zu ermitteln, wurde sie mit 
Kali geschmolzen. Die mit Wasser aufgenammene und mit verdiinnter 
Schwefelsaure iibersattigte Schmelze wurde etwas erwiirmt, urn die 
schweflige Saure zu verjagen, sodann mit Aether extrahirt. - Die 
vom Phenol durch Behandeln mit verdiinnter Sodaliisung gereinigte 
Saure zeigte alle Eigenschaften der MetaoxybenzoGsiiure, wofiir auch 
die bei der Analyse gefundenen Zahlen stimmten. 

Mi inchen ,  chemisches Laboratorium d. techn. Hochschule. 

In Aether ist sie gleichfalls unliSslich. 

I) Die Sulfurirung der Phenylamidoessigsaurc hat Hr. Z w a n z i  ger  aus- 
gefiihrt. 




