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409. Theodor Posner: Zur Kenntniss der f-Aminosduren.
[Aus dem chemischen Institut der Universitat Greifswald.)
{Eingegangen am 15. Juni 1903.)

In einer vorldufigen Mittheilung habe ich vor einiger Zeit!) dber
die Eipwirkung von freiem Hydroxylamin auf ubgesiittigte Siuren
berichtet. Ich hatte hierbei auf Grnod verschiedener Beobachtungen
angenommen, dass bei dieser Anlagerung die NH.OH-Gruppe an das
der Carboxylgruppe zunichst stehende Kohlenstoffatom tritt, dass also
aus Zimmtsiure «-Ozxaminohydrozimmisdure (a-Oxamino-3- Phenylpropion-
sdure), CgH;.CH;.CH(NH.OH).COOH, entsteht.

Im weiteren Verlauf der Arbeit, iiber die ich binnen Kurzem
berichten werde, hat sich diese Annahme als uurichtig erwiesen. Ich
habe jetzt zweifellos nachweisen konnen, dass die Oxaminogruppe ia
p-Stellung zum Carboxyl ftritt, die entstehende Siure also §-Oxamino-
hydrozimmtsiure (B-Oxamino-B-phenylpropionsdure), Ce Hs. CH(NH.OH).

C¢H,.C CH, CH,.COOH, ist; denn dieselbe lisst sicl
L. N é() nabezu quantitativ in dasselbe Phenylisozazo-
~07 lon (I) umwandeln, das aus Benzoylessigsdure-

ester mit Hydroxylamin entsteht.

Der Hauptgrund, der mich seiner Zeit zur Annahme der «-Stellung
fir die Oxaminogruppe gefihrt hatte, war die Beobachtung gewesen,
dass die Oxaminosiiure dureh lingeres Kochen mit {iberschiissigem
Hydroxylamin reducirt wird, und zwar zu einer Sdure, die nach ihrem
Verhalten unbedingt die entsprechende Aminohydrozimmtsdure wary
denn sie lieferte, abgesehen von ibrem sonstigen Verhalten, mit salpe-
triger Silure die zugehirige Oxysdure, die Phenylmilechsqure. Nun
tinden sich in der Literatur Angaben iber die beiden moglichen
Aniinohydrozimmtsiuren, und die von mir erbaltene Sdure stimmte
mit der «-Aminosiuvre recht annihernd iiberein, wihrend sie sich mit
den Literaturangaben {iber die f-Aminosiure absolut nicht in Einklang
bringen liess. Die aus den beiden Aminosiuren entstehenden Phenyl-
milchsiuren liegen in ihren Schmelzpunkten so nahe bei einander, dass
hier die Entscheidung schwer zu treffen war; doch bestirkte die Unter-
suchung des Baryumsalzes der von mir erhaltenen Phenylmilchsiore
noch die Annahme, dass die Phenyl-«w-milchsgure vorliege. Die ent-
sprechenden Daten lassen sich aus folgender Zusammenstellung leicht
ersehen.

1) Diese Bericlite 36, 4305 [1903].



Verhalten | Verhalten | Verhalten

| Benzoyl- |

Siure gegen gegen |  gegen
verb. Sauren Basen | HNO,
Phenyl-a-amino- [
proplonsdure, Loslich in || Loslich in [Phenylmilch-
Erlenmeyer, | Schmp. | Schmp. | verdiionten | Alkalien, sidure

Ann, d. Chem. 2630 183° | Sauren, Kupfersalz | Schmp. 98,

219, 197; 275, oder oder | liefert kryst.| mit 2 Mol. | Baryumsalz

17; E. Fischer,| 256¢ 1880 | Chlorhydrat, H:0, | mit

diese Berichte 33, | Sulfat ete. Silbersalz | 1 Mol. H30
2384 {1900] |

‘Phenylmilch-

Unloslich in|  sadure
Alkalien, | Schmp. 937,

liefert keine| Baryumsalz

Metallsalze mit
11/3 Mol. HyO

Phenyl-3 amino- Unléslich in|!
yi-o a S :
proplonsiiure, anbe- | verdiinnten
Posen, Ann. d.

S?l,;rlnop' kanot |Sauren,liefert
Chem, 195, 144; h i ¢ | mit H,S0,
200, 97 : | ein Lactimid

. Loslich in | Loslich in |Phenylmilch-
Fhenylamino- | verdiinnten | Alkalien, |  sdure
propionsiure sus| Schmp. | Schmp. | Siuren, Kupfersalz | Schmp. 969,

der 231¢ 185Y | liefert kryst. mit ' Baryumsalz
Oxaminosiure t Chlorhydrat,| 2 Mol. Hy0, mit
t Sulfat etc. || Silbersalz | 1 Mol. HsO

Nach diesem Vergleich zweifelte ich trotz der Schmelzpunkts-
differenz fiir die freie Siure nicht, dass die «-Aminosiure vorlige.
Nachdem sich aber auf anderem Wege die Oxaminosiiure als §-Sdare
erwiesen hatte, liess sich die Bildung einer a-Aminosidvre aus ihr
nicht mehr zwanglos erkliren und ich vahm daher zunichst das Sto-
dium dieser Aminosdure von Neuem auf.

Ich stellte zundchst nach dem bequemen Verfahren von E.Fischer?!)
Phenyl-«-aminopropionsdure dar, deren Constitution pach dieser und
der Erlenmeyer und Lipp’schen Synthese?) sicher feststeht,
und verglich diese Sidure, sowie ihr Benzoylderivat mit den von mir
erhaltenen Verbindungen. Obwohl die Schmelzpunkte der einzelnen
Verbindungen ziemlich nahe bei einander liegen, zeigten die Gemische
Schmelzpunktsdepressionen von 15—20° sodass an der Verschieden-
heit beider nicht mehr zu zweifeln war. Zudem zeigt die Fischer-
sche Siiure deutlich siissen Geschmack, wihrend meine Siure vollig
geschmacklos ist.

Nachdem ich nun noch eine ganze Reihe neuer Derivate meiner
Sdure dargestellt hatte, nach denen allen dieselbe unbedingt eine
Plenylaminopropionsidure sein musste, blieb nur noch die eine Még-

1) Diese Berichte 37, 3064 [1904]. N Ann, d. Chem. 219, 194.
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lichkeit, dass die in der Literatur aufzufindenden Angaben von Posen
iiber die Phenyl-g-aminopropionsdure') auf einem Irrthum beruhten,
und dass diese Constitution meiner Siure zukam. Diese Vermuthung
erwies sich in der That als richtig. Hier blieb jedoch noch ein
Zweifel bestehen, indem die aus meiner Aminosdure mit salpetriger
Siure entstehende Phenylmilchsiure ein Baryumsalz lieferte, das
1 Mol. Wasser enthielt, wihrend Fittig und Kast? fiir das Salz der
Phenyl-g-milchsiure einen Wassergehalt von 11/, Mol. angeben. Auch
hier erwies sich die dltere Angabe als irrthiimlich, denn ein nach der
Fittig und Binder’schen Methode 3) dargestelltes Priparat von
Phenyl-p-milchsiure lieferte ebenfalls ein Baryumsalz mit 1 Mol. Wasser.
Die Identitiit beider Phenylmilchsiiuren wurde schliesslich noch durch
die Schmelzpunkte von Gemischen der Priparate verschiedener Pro-
venienz an den Siuren selbst und an ihren Acetylverbindungen be-
stiitigt.

Damit war die Constitution meiner Sidure endgiiltig bewiesen, es
erschien jedoch noch von Interesse, festzustellen, welche Verbindungen
Posent) irrthiimlich als Phenyl-g-Aminopropionsiure und deren Lact-
imid angesprochen hatte. Schon die Beschreibung, die Posen von
seiner Aminosiure giebt, als einem Korper, der weder in verdiinnten
Sduren, noch in verdiinnten Alkalien ldslich ist, keine Metallsalze
und nur schwierig Sduresalze liefert, legte die Vermuthung nahe, dass
die Verbindung weder Aminobase noch Carbonsiure sei. Hiernach,
nach der Bildungsweise aus Phenyl-g-brompropionsiure und Amuaio-
piak und nach der Bruttoformel C9H;; OsN, die ich durch erneute
Analysen bestitigt fand, konnte nur noch Phenyl-g-milchsaureamid, CeH; .
CH(OH).CH;.CONH;, vorliegen. Diese Annabme erwies sich als
richtig, denn das Posen’sche Priparat war vollig identisch mit dem
Phenyl-g-milchsiureamid, das nach der Methode von Gabriel und
Eschenbach?®) auf dem Wege w-Bromacetophenon —» ®-Cyanaceto-
phenon - -» Phenylmilchsédurenitril —- » Phenylmilchsiureamid darge-
stellt war. Bei der Reaction der Phenyl-g-brompropionsiure mit Am-
moniak wird also auch bei 0° das Brom nicht durch die Aminogruppe.
sondern durch Hydroxyl ersetzt unter gleichzeitiger Amidbildung in der
Carboxylgruppe. Eine analoge Reaction ist iibrigens bei den Nitro-
phenyl-g-brompropionsiuren schon friher®) beobachtet worden. Das

B Ann. d. Chem. 195, 144: 200, 97. 2 Ann. d. Chem. 206, 26,

% Ann. d. Chem. 193, 138. 91 e

%} Diese Berichte 30, 1129 [1897). Das Vergleichspriparat verdanke ich
der Giite des Hrn. Prof, Gabricl, dem ich auch an dieser Stelle verbind-
lichst danke.

¢) Einhorn und Basler, diese Berichte 16, 2646 {[1883]: 17, 1448,
2013 [1884].



vermeintliche Lactimid von Posen, das aus der so aufgeklirten Ver-
bindung durch Wasserabspaltung entsteht, konnte danach nur Zimmt-
sdureamid sein. Auch diese Annahme wurde durch Vergleich mit
einem Priparat aus Zimmtsiiureanhydrid und Ammoniak bestitigt.

Die demnach von mir zuerst dargestellte g-Phenyl-J-aminopropion-
sdure zeigt eine auffallende Aehnlichkeit mit der «Aminosiure. Sie
besitzt wie diese ausgeprigt basische und saure Eigenscbaften, ist
in verdiinnten Siiuren und Alkalien #usserst leicht 1&slich, liefert
Chlorhydrat, Sulfat, Metalisalze, sowie die itblichen Derivate der
Aminogruppe, wie Acetat, Benzoat, Harnstoffe etc. etc. Bemerkens-
werth ist, dass man ausser dem normalen Chlorhydrat mit 1 Mol.
Salzsiiare noch ein anomales Salz mit 3 Mol. Salzsiure dar-
stellen kann. Anomale Salze von Aminen sind nun zwar in recht
grosser Anzahl bekannt!), doch habe ich pur Angaben iiber solche
gefunden, die mehrere Mol. Base auf ein Mol. Siure enthalten.
Wie man sich die Constitution eines solchen Salzes, in dem nach der
gewdhnlichen Vorstellung neunwerthiger Stickstoff anzunehmen wiire,
vorzustellen hat, soll hier nicht discutirt werden. Jedenfalls handelt
es sich keineswegs um eine unbestindige additionelle Verbindung,
denn das Salz verliert auck bei lingerem Erhitzen auf 100° nichts
von seiner Salzsdure.

Experimenteller Theil

3- Phenyl-g-milchsdureamid, CgH,.CH(OH).CH;.CONH; (von
Posen irrthiimlich als g-Phenyl-f-aminopropionsiure beschrieben), ent-
steht in schlechter Ausbeute, wenn man nach der Posen’schen Vor-
schrift reine p-Phenyl-f-Brompropionsiiure bei 0° in concentrirtes,
wiissriges Ammoniak eintrigt. Besser wird die Ausbeute, wenn man
gleichzeitig noch Ammoniakgas einleitet. Hierbei tribt sich die
Fliissigkeit von ausgeschiedenem Styrol, das sich nach 24 Stunden
als klares Oel liber der wissrigen Fliissigkeit abgeschieden hat. Dann
lisst man die klare, wissrige Schicht ab und verdunstet auf dem
Wasserbade, bis der Ammoniakgeruch fast verschwunden ist. Die
heiss filtrirte Lésung scheidet beim Erkalten schéne Blittchen ab, die
pach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 120—1219 schmelzen und
identisch mit dem Phenylmilchsiureamid von Gabriel und Eschen-
bach sind (s. Einleitung). Die Mutterlauge giebt beim Ansduern eine
starke Fillung von Zimmtsidure und beim darauf folgenden Ausithern
betrachtliche Mengen von p-Phenyl-g-milchsiure. Diese beiden Ver-
bindungen finden sich auch beim Umkrystallisiren aus Wasser stets

1) Vergl. Werner, diese Berichte 36, 147—159 [1903]



in den Mutterlaugen vor, entstehen also auch aus dem Amid beim
Kochen mit Wasser.
Zimmtsdureamid, Cg Hﬁ.qH:CH.CO NH; (von Posen irrthidmlich

|

als Lactimid, CGHs.CH(blIH).CHg.C(), beschrieben), entsteht, wenn
man B-Phenyl-f-milchsiureamid in ein kaltes Gemisch von gleichen
Volumen concentrirter Schwefelsiure und Wasser eintriigt und eine
Stunde auf 30° erwidrmt. Die zuerst klare Losung scheidet nach dem
Erkalten nach eivigen Stunden schéne Krystallnadeln ab, die nach dem
Umkrystallisiren aus Wasser bei 145—146° schmelzen und identisch
mit Zimmtsiureamid von Autenrieth') sind. Recht bequem lésst
sich Zimmtsiureamid auch gewinnen, wenn man 6 g Zimmtsiure mit
10 ccm starkem Ammoniak 3 Stunden auf 150° erhitzt.

0.2920 g Shst.: 22.6 ccm N (10% 774 mm).

CoHgON. Ber. N 9.5. Gef. N 9.4.

p-Aminohkydrozimmtsdure (p- Phenyl-g-aminopropionsdure, Phenyl-3-
alanin), C¢H;. CH(NH;).CH:.COOH. (Von mir zuerst irrthiimlich als
a-Aminohydrozimmtsidure beschrieben.) Die Sdure ldsst sich miihelos
in beliebigen Mengen durch lingeres Kochen von Zimmtsdure mit
alkoholischer L&ésung von freiem Hydroxylumin erhalten, wihrend
bei kiirzerem Kochen in methylalkoholischer Lisung fast ausschliess-
lich Oxaminohydrozimmtsiiure entsteht.

Zur Darstellung der Aminosiure lést man 60 g metallisches Natrium in
2 L. Alkohol und figt zu der noch heissen Ldsung ecine cbensolche von
180 g technischen Hydroxylaminchlorhydrats in moglichst wenig Wasser por-
tionsweise unter Umschiitteln. Dann wird schnell abgekiihlt, vom abgeschie-
denen Kochsulz abgesaugt und die klare Losung mit 180 g Zimmtsiure etwa
5 Stunden zum Sieden erhitzt. Man lisst nnn zunichst erkalten, wobei sich
eventuell kleine Mengen Oxaminosiure abscheiden, die abfiltrirt werden. Dann
destillirt man die Hilfte des Alkohols ab und lisst wieder erkalten, wobei
etwa 70 g reiner Aminosiure auskrystallisiren. Die Mutterlauge wird weiter
bis etwa zur Syrupsconsistenz auf dem Wasserbad eingedampft, wobei sie sich
schon roth farbt. Bei lingerem Erhitzen auch auf dem Wasserbad tritt
vollige Zersctzung ein. Der Syrup erstarrt in einigen Tagen und wird dann
mit kaltem Alkohol verrieben, abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, bis der
Riickstand weiss ist. Auf diese Weise gewinnt man noch 40—50 g fast reiner
Aminosiure. Andere Bildungsweisen derselben Aminosiure sind friher?, mit-
getheilt worden.

Die Siure wurde auch von Neuem analysirt, doch stimmen die
Zahlen mit den friiher erbaltenen gepau iiberein. Die Siure lisst
sich aus Wasser gut umkrystallisiren und bildet dann harte, undeutlich
krystallinische Aggregate, die sich beim Aufbewalren hellrosa firben.
Sie schmilzt bei schnellem: Erhitzen bei 2319 upter lebhafter Zerset-

1y Diese Berichte 34, 136 (1901 3} Diese Berichte 36, 430 1903



2321

zung. Der Schmelzpunkt hingt von der Schnelligkeit des Erhitzens
ab. Die Sidure 1ist geschmacklos, wie die p-Aminopropionsiure,
wihrend die @-Aminoséuren siiss schmecken, ziemlich wenig 16slich
in kaltem, leicht I5slich in heissem Wasser und in Alkohol. Erhitzt
man die Siure im Siedekélbchen diber ihren Schmelzpunkt, so zersetst
sie sich fast quantitativ in Ammoniak und Zimmtsiure, die bei 290°
tiberdestillirt. Ein Lactimid konnte weder so, noch mit wasserent-
ziehenden Mitteln erhalten werden. Auch hierin verhélt sie sich also
der p-Aminopropionsiure analog, wibrend die « Aminosiuren neben
Producten weiterer Zersetzung Lactimide liefern. Die Sdure besitzt
in ausgepriigter Weise basischen und sauren Charakter. Sie ist leicht
lislich in verdiinnten Siuren. Alkalien, Ammoniak und Soda und fillt
aus diesen Lésungen bei genuuer Neutralisation wieder aus.

Salze der f-Aminohydrozimmtsiure. Normales Chlor-
hydrat. CoHy; O, N.HCI. Man 18st 3.5 g Phenyl-g-alanin in einem
G-emisch von 8 cem Wasser und 2 ccm starker Salzsiure und ver-
dampft auf dem Wasserbad zur Trockniss. Der Riickstand wird in
absolutem Alkohol geldst und die klare Ldsung mit dem doppelten
Volumen absoluten Aethers versetzt. Beim Stehen krystallisiren feine,
weisse Nidelchen vom Schmp. 217—218° aus, die in Wasser sebr
leicht 16slich sind.

0.3415 g Sbst.: 0.2531 g AgCl.

CoH;y O;N.HCl. Ber. C 18.1. Gef. C 18.3.

Saures Chlorhydrat, CyH;; O:N.3HCl. Man 18st die Amino-
sdure in verdiinnter Salzsiure und versetzt mit dem mehrfachen Vo-
lumen starker Salzsiure. Weisse Nidelchen, die sich aus starker
Salzsiure umkrystallisiren lassen, bei 228° sintern, aber bei 300° noch
nicht véllig geschmolzen sind.  Sehr leicht lislich in Wasser. Verliert
bei 1000 aach bei langem Erhitzen keine Salzsiure.

I. (Mehrere Wochen im Vacuum iiber KOH getrocknet) 0.1682 g Sbst.:
0.2693 g AgCl. II. (Mehrere Stunden bei 100° getrocknet) 0.1612 g Sbst.:
0.2580 g AgCl

CoH,; 02 N.3 HCL. Ber. ] 39.8. Get. Cl L. 39.7, II. 39.6.

Sulfat, (CoH;1 0sN)sH,80,. Man 16st 2 g Phenyl-3-alanin in dem noch
heissen Gemisch von je 5 cem starker Schwefelsiure und Wasser. Die Lé-
stng erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei, den man iiber Glaswolle
filtrirt und auf Thon trocknet. Das noch freie Schwefelsiure enthaltende
Product wird in kaltem, absolutemn Alkohol geldst, in dem es leicht léslich
ist {(beim Erhitzen mit Alkohol tritt Zersetzung unter Bildung von Zimmt-
séiureester ein), und mit dem mehrfachen Volumen absoluten Aethers veraetzt,
Beim Stehen scheiden sich prachtvolle, rechteckige Tafeln aus. Das so ge-
reinigte Salz ist sehr wenig léslich in kaltem Alkohol und lisst sich aus
siedendem Alkohol ohne Zersetzung umkrystallisiren. Glinzende Blattchen,
sehr leicht 16slich in Wasser.
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0.2328 g Shst.: 0.1250 g BaSO,.

(CgHanN)gHgSOL Ber. S 7.5. Gef S 7.4.

Ammoniumsalz. Das Ammoniumsalz lisst sich nicht isoliren. da dic
ammoniakalische Losung beim Verdunsten die freie Siure hinterlasst.

Kupfersalz, Cu(CoH;oNOg)s + 2 HsO. Zur siedenden Lésung vou 1 g
der Saure in 100 cem Wasser wird eine heisse, filtrirte Lésung von 0.7 g
Kupferacetat gegeben. Blassblauer krystallinischer Niedersehlag. Wenig los-
lich in Wasser. Verliert das Krystallwasser bei 1507

0.2944 g Shst.: 0.0222 g Hy0, 0.0536 g CuO.

Cu{CyH1nNOy)2 + 2 H30. Ber. HgO 8.4, Cu 14.8.
Gef. » 82, » 14.5.

Silbersalz, Col;p03NAg. 1 g der Aminosiure wird in 100 cem
Wasser und der eben ndthigen Menge Ammoniak gelist und mit einer Li-
sung von 3 g Silbernitrat versetzt. Es bildet einen weissen, pulvrigen, wenig
lichtempfiudlichen Nieder:schlag.

0.3546 g Sbst.: 0.1394 g AgClL.

AgCoHi 004N, Ber. Ag 39.53. Gef. Ag 39.3.

Ein Baryumsalz konate nicht isolirt werden. Die Losung des Ammonium-
salzes giebt mit Baryumchlorid keinen Niederschlag und beim Kochen einer
wissrigen Lisung der freien Siure mit Baryumcarbonat geht kein Metall in
die Losung iber.

Ester der Aminosiure konnten bisher nicht erbalten werden.
Beim Kochen mit Alkohol und Schwefelsidure entsteht unter Ammoniak-
abspaltung der betreffende Zimmtsiureester, und beim Kochen des
Silbersalzes mit absolutem Aetber und Jodmethyl wurde merkwiirdiger
Weise stets die Aminosiure zuriickerhalten.

Auch ein Amid konnte nicht gewonnen werden. Beim Erhitzen
der Sidure mit starkem Ammoniak auf verschiedene Temperaturen
wurde stets nur Zimmisdure und Zimmtsiiureamid erhalten.

3- Acetylaminohydrozimmtsdure, C¢H; . CH(NH.CO.CH;).CH,
.COOH, entsteht, wenn man die Aminosiure mit der zehnfachen
Menge Essigsdurcanhydrid eine Stande kocht, dann mit Wagser ver-
setzt und auf dem Wasserbad zur Trockniss eindampft. Der Riick-
stand erstarrt nach einigen Stunden und lidsst sich aus Alkobol oder
Eigessig umkrystallisiren, krystallisirt aber stets erst bei lingerem
Stehen der Lésungen. Schmp. 161—162°

0.2176 g Sbst.: 13.2 cem N (21.5% 759 mm).

C11H|303N. Ber. N 6.8. Gef. N 6.9.

3 - Benzoylaminohydrozimmtsdure, Ce¢Hs;.CH(NH .CO.CsH;).CHy
.COOH, ist schon friiher beschrieben worden. Sie wird leichter und
reiner erhalten, wenn man 1 g Aminosiure in 10 ccm Wasser suspen-
dirt und in gewohnter Weise mit 5 g Benzoylchlorid und starker
Natronlauge benzoylirt, dann mit 100 ccm Aether (zur Losung der
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Benzo8sdure) iiberschichtet und unter fortwihrendem Schiitteln an-
sdunert. Nach einigem Stehen scheiden sich in beiden Schichten Kry-
stalle aus, die mit Aether gewaschen und aus wenig Methylalkohol
umkrystallisirt werden. Der Schmelzpunkt wurde zu 194—196° ge-
funden, also wesentlich hoher als bei dem friiheren Priiparat. das
offenbar nicht ganz frei von Benzodsiiure war.

0.1604 g Sbst.: 0.4193 g €O, 0.0844 g Ha0. — 0.1462 g Sbst.: 7.0 ¢em
N {174, 743 mm).

Ch;H[;',OaN. 361‘. ) 7(.4, H 5.(3, N .'-)3
Gef. » 713, » 2.9, » 3.4
d-Ureidohydrozimmsaure, CgH,.CH(NH.CO.NH;).CH..COOH
entsteht sowohl aus der freien Amirosiiure, wie ans ihrem Chlor-
hvdrat mit Kaliumcyanat, am bequemsten in folgender Weise.

8 g Aminositure werden in 200 cem heissen Wassers geldst, mit einer
Lisung von ¢ g Kaliumeyanat in wenig Wasser versetzt und etwa eine Stund:
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Salzsiture an
gesiuert, woranf die Flassigkeit nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei er-
starrt.  Das Product wird aus siedendem Wasser umkrystallisirt.

Es bildet schdne, durchsichtige, anscheinend sechsseitige Prismen.
die bei 191% unter Zersetzung schmelzen. Der Schmelzpunkt variirt
mit der Schnelligkeit des Erhitzens.

0.2374 g Sbst.: 0.5020 g COs, 0.1207 g HaO. — 0.1738 g Sbst.: 0.3704 g
COg, 0.0977 g H30. — 0.2074 g Sbst.: 25.3 cem N (179, 743 mm). — 0.2222 g
Sbst.: 26.3 cem N (179, 753 mm).

CmHmOgNg. BCI‘. C :)77, H 58, N ]35
Gef. » 57.7, 58.1, » 5.1, 6.3, » 13.8, 13.7.

Aus dem Chlorhydrat der Aminosiure entsteht der Harnstoff nur
bei Anwendung eines grossen Ueberschusses von Kaliumcyanat und
bei hiufig wiederholtem Eindampfen mit immer neuen Mengen Ka-
liuwicyanat. Bemerkenswerth ist, dass die hier vorliegende p-Phenyl-
g-aminopropionsiiure die Ureidosédure liefert, wibhrend aus der g-Amino-
propionsiure unmittelbar das innere Anhydrid. das Dihydrouracil?),
entstelit,

CeHs.CH.CH;.CO
NH.CO.NH’

entsteht, wenn man die aus 5 g Amioosiure erhaltene Ureidosidure
nach dem Trocknen in einem Reagirglischen vorsichtig Gber der freien
Flamme erhizzt. Nach dem Schmelzen tritt Schiumen und Wasser-
abspaltung ein. Ist letztere beendet, so lisst man erkalten. Die

Phenyldihydrouracil,

) Leogfeld und Stieglitz, Amer. chem. Journ. 15, 516 [1893];
Gabriel, diesc Berichte 38, 635 [1905].
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resultirende kolophoniumartige Masse 16st man in 50 cem Alkohol,
zu welchem Zweck man etwa 3 Stunden am Riickflusskiihler kochen
muss. Die Losung erstarrt beim Erkalten undeutlich krystallinisch.
Durch noch dreimaliges Umkrystallisiren des abgesaugten Productes
erhilt man feine Nadeln vom Schmp. 216—217¢, die leicht 16slich in
Alkohol, aber unléslich in Wasser, verdiinnten Sduren und Alkalien sind.

0.1267 g Sbst.: 0.2904 g COs, 0.0635 g HyO. — 0.1352 g Sbst.: 17.0 ccm
N (199 760 mm).

CioHioOsN2. Ber. C 63.2, H 5.2, N 14.7.
Gef. » 63.5, » 5.6, » 14.5.

Trigt man die Ureidosiure dagegen in concentrirte Schwefelsiure
ein, erwidrmt auf 60—70° und giesst auf Eis, so erhilt man ein Ge-
misch von Zimmtsiure und Cyanursdure. Letztere lisst sich durch
Umkrystallisiren aus ziemlich viel Eigessig leicht rein gewinnen, schmilzt
picht, sondern verflichtigt sich mit dem stechenden Geruch der Cyan-
stiure und giebt alle charakteristischen Reactionen der Cyanursiure.

0.2300 g Sbst.: 64.8 ccm N (209 773 mm).
C3H303N3. Ber. N 32.6. Gef. N 32.4.

CsH;.CH.CH,.CO
NH.CS.NH’

Wenn man das Chlorhydrat der Aminosiure oder diese selbst
mit Rhodankalium wiederholt eindampft, entsteht kein Thioharnstoff,
sondern nur leicht in Wasser l6sliches Rhodanat. Lost man 3.3 g
Aminosiure in 8 ccm Wasser und 2 cem starker Salzsiure, verdampft
zur Trockniss und erhitzt dann den Riickstand 3 Stunden auf 140°, so
entsteht gleich das innere Anhydrid des Thioharnstoffs, das Phenyl-
dihydrothiouracil.

0.2303 g Shst.: 26.8 cem N (199, 765 mm). — 0.1690 g Sbst.: 0.1960 g
Ba SOy

Phenyldihydrothiouracil,

CioH,0ON:S. Ber. N 13.6, S 15.5.
Gef. » 13.4, » 15.7.

Die Reaction verlduft also mit Rhodankalium in etwas anderer
Weise wie mit Kaliumevanat. Der Thioharnstoff konnte auch darch
Aenderung der Versuchsbedingungen bisher nicht erhalten werden.

g-Phenyl-8-milchsdure, CsH;.CH(OH).CH,.COOH. (Zuerst irr-,
thiimlich als g-Phenyl « milchsdure beschrieben.) Die Einwirkung von
salpetriger Sdure auf die Aminoséiure ist schon in der ersten Arbeit
erwihnt worden.

Am leichtesten gelingt die [solirung der Milchsiure, wenn man 10g
Aminosiure in 200 cem Wasser und 18 cem starker Salzsiore 1ost, unter Kih-
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lung allmahlich 12 g Natriumnitrit io 200 ccm Wasser zugiebt. Danp wird
mebrmals mit kleinen Mengen Aether, zuletzt unter Zusatz von Kochsalz,.
ausgeschiittelt. Der Rickstand der ersten Ausschiittelung bleibt gewdhnlich
schmierig, wahrerd die spiiteren leicht erstarren.

Aus Chloroform oder Wasser umkrystallisirt, wurde ‘der Schmelz-
punkt jetzt zu 93° gefunden (friher angegeben 96°). Kocht man eine
wilssrige Losung der Sidure mit Baryumcarbonat, filtrirt und verdampft
bis zur beginnenden Krystallisation, so erhiilt man hiibsche Krystalle:
eines Baryumsalzes, (CgHyOj3)sBa + HoO, das in kaltem Wasser:
ziemlich schwer loslich ist.

0.1555 g Sbst.: 0.0056 g Bs0, 0.0751 g BaSO,.
{CoH.O3)9Ba + HyO. Ber. H,0 3.7, Ba 28.4.
Gef. » 3.7, » 284.

Zum Vergleich wurde J-Phenyl-8-milchsiure aus g-Bromhydro-.
zimmtsiure durch Kochen mit Wasser hergestellt. Ein Gemisch dieser
Sdure mit der vorher beschriebenen schmolz bei 93¢ und auch diese
Sdure lieferte ein Baryumsalz gleicher Zusammensetzung.

0.3796 g Sbst.: 0.0143 g H0, 0.1821 g BaSOy.
(CaHaO3); Ba + Hy0. Ber. HyO 3.7, Ba 284.
Gef. » 3.8, » 28.2.

Die Wasserbestimmungen wurden durch Erhitzen auf 150° bis zur vol-
ligen Gewichtsconstanz ausgefihrt. Fir das von Fittig und Kast an-
gegebene Salz (CoHy03)9Ba + 1'/: H3O berechnet sich HyO 5.5, Ba 27.7. (S.
Einleitung).

p- Phenyl-g-ucetylmilchsdure, Cg¢H, .CH(0O.CO.CH;).CH;.COOH,
wurde aus den beiden Milchsiuren verschiedener Herkunft durch
1/o-stiindiges Kochen mit Essigsiureanhydrid dargestellt.  Der
Schmelzpunkt lag. wie angegeben!), bei 100.5° und auch das Ge--
misch beider Acetate schmolz bei derselben Temperatur.

Greifswald, 10. Juni 1905.

% Slocum, Ann., d. Chem. 227, 59.





