
2316 
-. 

409. T h e o d o r  Posne r :  Z u r  Kenntniss der p-Aminosguren. 

[Aus dem chcmischen Institut der Universitit Greifswald.] 

:EinRcgsngen am 15. J u n i  1905.) 

I u  einer rorliiiifigen Mittheilung habe ich Tor einiger Zeit ’) iiber 
die Einwirkung yon freiem Hydr-oxylamin auf uogeshttigte Eiiuren 
berichtet. Ich hatte hierbei auf Griind verschiedener Beobachtongen 
angenommeu, dass bei dieser Adagerung die NH.OH-Gruppe an das. 
der Carbosylgruppe zuniichst stehende Rohlensfoffatom tritt, dass a k a  
aus Zimmtsaure rc-Oxan~inohydrozim~~itsuure (a-Oxconino-,?- Phenylpropion-  
x i t m ) ,  C~H~.CH~.CH(NH.OH).COOH, entsteht. 

Im weitereti Verlauf der Arbeit, iiber die ich binnen Kurzem 
berichten werde, hat sich diese Annahme als uurichtig erwiesen. Icb 
habe jetzt zweifellos nachweisen kbner i ,  dass die Oxaminogruppe in 
$-Stellung zum Carboxyl tritt, die entstehende Siiure also 6-Oxainino- 
h!/drozimmtsiiure ( p - O r c c ) ) ~ i n r i - ~ - ~ i h e n ~ / ~ ~ ~ o p i o n s Q t ~ r e ) ,  Cs Hs . CH (NH .OH) 

CsHs.C CH2 CH*.COOH, ist; denn dieselbe llsst Eich 
I. N C-J nahezu quantitativ in dasselbe Phenylisoxazo- 

Ion ( I )  umwandeln, dau aus Benzoylessigsiiure- 
ester mit H>-droxylamin entsteht. 

Der Hauptgrund, der mich seiner Zeit zur Annahme der c~-Stellung 
iiir die Oxaminogruppe gefhhrt hattc, war  die Beobachtung gewesen, 
dxss die Oxaminosiiure durch langeres Kochen mit iibersehCissigeni 
Hydroxylamio reducirt wird, und zwar zu einer S lure ,  die nach ihrem 
Verhalteu unbedingt die entsprechende A m i n o h y ~ r o t i ~ n i n f s u 7 i ~ e  war i 
denn sie lieferte, abgesehen von ihrem sonstigen Verhalteo, mit salpe- 
triger Siiure die zugehijrige Oxysaure, die Phen,ylmilclisaurr. S u n  
tinden sich in der Literatur Angaben uber die beiden mijglichen 
Aniinohydroz~mnitsauren, ond die von rnir erhaltene Saure stinimte 
mit der a-Aminosiiure recht annahernd iiberein, wahrend sie sich mit 
den Literaturangaben iiber die p-Aminosiiure absolut nicht in Einklarig 
bringen liess. Die aus den beiden Aminosiiuren entstehenden Phenyl- 
milchsiiuren liegen iu ihren Schmelzpunkten so nahe bei einander, dass 
hier die Entscheidung schwer zu treffen war ;  doch bestarkte die Unter- 
suchung des Baryurnsalzes der von mir erhalteneu Phenylmilchsailre 
noch die Annahme, dass die PhenyI-cc-ndchsaure vorliege. Die ent- 
sprechenden Daten lassen sich aus folgender Zusammenstellnng leicht 
ereehen. 

.\() *’ 

~~ . 

Diese Bericl!te 3C,, 4505 [1903]. 
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Salfat etc. I Silbersalz 1 Mol. H20 

I 
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i 'Chlorhydrat, 2 Mol. HpO, mit 

Kach diesem Vergleich zweifelte icb trotz d e r  Schmelzpunkts- 
diflerenz fur d ie  freie S l u r e  nicht, dass  die u-Aminosaure vorlage. 
Xachdem sich abe r  auf anderem Wege  die Oxaminosaure  a h  &Sailre 
erwiesen hatte, liess s ich  die Bildung einer a- Aminosaure aus i h r  
nicht niehr zwanglos erkliiren und ich iiahm d a h e r  zuniichst d a s  Stu- 
dium dieser Aminos lu re  von Neuem auf. 

Ich stellte zunlchs t  nacti dem bequemen Verfahren von E . F i s c h e r ' )  
Phenyl-(t-aminopropionsauTe dar,  deren Constitution uach dieser und 
d e r  E r l e n m e y e r  und L i  pp'schen Syntheses) siclier feststebt, 
und verglich diese Saure ,  sowie ihr  Henzoglderivat rnit den von mir  
erhaltenen Verbindungen. Obwohl  die Schmelzpiinkte de r  einzelnen 
Verbindungen ziemlich nahe bei einander liegen, zeigten d ie  Gemische 
Schmelzpunktsdepressionen r o n  15--20°, sodass  an d e r  Verschieden- 
tieit beider nicht mehr zii zweifeln war. Zudem zeigt die P i s c h e r -  
eche Siiure deutlich siissen Beschmack,  wahreud meine Siiure vollig 
geschmacklos ist. 

Naehdem ich nun noch eine ganze Reitie neuer Derivate meiuer 
S5 ure dargestellt hatte, nacti denen allen dieselbe unbedingt eine 
Ptieriplaminopropionsa~ire sein musste, blieb uur nach die eine Mog- 
-____ 

') Diese Berictite 3 i ,  3064 [1904]. Ann. d. Cllcm. 219, 194. 
Barichte ( I .  D. cheoi. Gesellschnft. Jahrg. XXXVIII .  I50 
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lichkeit, dass die in der Literatur aufzufindenden Angaben Ton P o s e n  
iiber die Phenyl-$-aniinopiopionsaure I) auf einem Irrthum beruhten, 
und dass diese Constitution meiner Saure zukam. Diese Vermuthung 
envies sich in der That  als richtig. Hier blieb jedoch noch eirt 
Zweifel bestehen, indetu die aus meiner Aminosaure mit salpetriger 
Siiure entatehende Phenylmilchslure ein Baryumsalz lieferte, das 
1 Mol. Wasser erithielt, wahrend F i t t i g  und E a s t : )  fur daa Salz der 
Phenyl-p’- milchsiiure einen Wassergehalt voii 1 ‘/2 Mol. angeben. Auch 
bier erwies sich die altere Angabe als irrthiimlich, denn ein nach der 
F i t t i g  und Binder’schen Methode 3, dargestelltes PrHparat r’on 
I’henyl-$-milchsaure lieferte eberifalls ein Baryumsalz mit 1 3401. Wasser. 
Die Identitiit beider Phenylmilchsiiuren wurde schliesslich noch durch 
die Schmelzpunkte ron Gemischen der Praparste verschiedener Pro- 
renienz an den Sauren selbst und an ihren Acetylrerbindungen be- 
stitigt. 

Damit war die Constitution meiner Saure eiidgiiltig bewiesen, es 
erschien jedocti noch von Interesse, festzustellen, welclie Verbindungen 
Posen4)  irrtbiinilich ale Phenyl-$-Aminopropionsaure und deren Lact- 
imid angesprochen hatte. Schon die Reschreibung, die P o s e n  ron 
seiner AminosLurr giebt, als einem Kiirper, der weder in verdiinnten 
Sauren, noch in rerdiinoten Alkalien lijslich ist, keiue Metallsalze 
und nur  schwierig Sauresalze liefert, legte die Vermuthung nahe, dass 
die Verbindung weder Aminobase noch Carbonskure sei. Hiernach, 
nach der Bildungsweise aus Phenyl-rJ-brompropionsiiure und Ariinlo- 

niak und nach der Bruttoformel C ~ H I ~ O ~ N ,  die icli durcb erneute 
Analrsen bestatigt fand, konnte nur  noch Phenyl-p‘-milchsau~eamid, CsHS. 
C H ( 0 H ) .  CH2 .CO NH2, rorliegen. Diese Annnbme erwies sich nls 
richtig, denn das Posen’sche Praparat war  vollig identiscli mit dern 
Phenyl-~-milchslureamid, das nach der Methode von G a b r i e l  urid 
E s c h e n b a c h 5 )  auf dem Wege w-Bromacetophenon -F m-Cyanaceto- 
pbenon ~ & Phenylmilchs~urenitril ~- Phenylmilcheaureamid darge- 
stellt war. Bei der Reaction der Phenyl-p’-brompropionsaure mit Am- 
moniak wird also such bei Oo das Brom nicht durcb die Aminogruppe. 
sondern durch Hydroxyl ersetat unter gleichzeitiger Amidbildung in  der 
Carboxylgruppe. Eine analoge Reaction ist iibrigens bei den Nitro- 
pheuyl-Fc-brompropionsauren schon friiher 6, beobachtet worden. Das 

Ann. d. Chem. 195, 144: 200, 97. a) Ann. d. Chem. 206, 26. 
4 )  1. c. 3)  Ann. d. Chem. 195, 138. 

5 )  Diese Berichte 30, 1129 [ IS‘JT]. Das Vergleichspriiparat verdanke ich 
cicr GBte des Hrn. Prof. Gabr ie l ,  dem ich auch an dieser Stelle verbind- 
iichat danke. 

6, E i n h o r n  und Bas ler ,  diese Rerichte 16, 2646 [1SF3]: 17, 14!18, 
2013 i18P41. 
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verrnrintliche Lnctimid von l’open, das aus der so aufgeklarten Ver- 
bindung durch Wasserabspaltung entstebt, konnte danach nur Z h r i t -  
.saureumid sein. Aoch diesr Annahme wurde durch Vergleich mit 
einem Praparat aus Zirnmtsiiureanhydrid und Ammouiak bestatigt. 

Die dernnach ron mir zuerst dargestellte $-Pheny/-$-aucinopropion- 
xaure zeigt eine auffallende Aehnlichkek mit der cL-Arninosaure. Sie 
besitzt wie diese ausgepragt basische und saure Eigenschaften, ist 
in verdiinnten SSuren und Alkalien ausserst leicht loslich, liefert 
Chlorhydrat, Sulfat, Metallsalze, sowie die iiblichen Derivate der 
Aminogruppe, wie Acetat, Henzoat, Harnstoffe etc. etc. Bemerkens- 
werth ist, dass man ausser dem nornialen Cblorhydrat mit 1 Mol. 
Salzsaare noch ein a n o m a l e s  S a l z  m i t  3 Mol. S a l z s a u r e  dar- 
stellen kann. Anomale Salze ron Arninen sind nun zwar in recht 
grosser Anzahl bekannt’), doch habe ich nur Angaben iiber solche 
gefunden, die m e h r e r e  Mot. B a s e  auf ein Mol. Saure enthalten. 
Wie man sich die Constitution eines solchen Salzes, in dem nach der 
gewohnlichen Vorstellung neunwerthiger Stickstoff aneunehrnen wiire, 

orzustellen hat, sol1 hier nicht discutirt werden. Jedenfalls handelt 
es sich keineswegs urn eine unbestandige additionelle Verbindung, 
denn das Salz verliert auch bei langerern Erhitzen auf 100° nichts 
vc)n seiner Salzsaure. 

E s p e r i m e 11 t e 1 1  e r T 11 e i 1. 

$-Phenyl-,d-miZchsuureanitd, C6 H, . C H  (OH). CH2. CO NHa (von 
I’ o s e 11 irrthiimlich als P-Pheri}l-,d-aininopropiorlsaure beschrieben), ent- 
steht i n  schlechter Ausbrute, wenn miin nach der Posen’schm Vor- 
wbrift reinr ,d-Phenyl-p-Brornpropionsiiure bei Oo i n  concentrirtes, 
wassriges Arnmoniak eintragt. Besser wird die Ausbeute, wenn man 
gleichzeitig noch Ainmoniakgas einleitet. Hierbei triibt sich die 
Fliissigkeit -ion ausgeschiedenern Styrol, das sich nach 24 Stunden 
als klares Oel iiber der wiissrigen Fliissigkeit abgeschieden hat. Dann 
llisst man die klare, wassrige Schicht ab und verdunstet auf dem 
W asserbade. bis der Arnmoniakgeruch fast verschwunden ist. Die 
heiss filtrirte Losung scheidrt beim Erkalteii schone Blattchen ab, die 
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 120--121° schmelzen und 
identisch mit dem Pheiiylmilchsiiurearnid von G a b r i e l  und E s c h  e n -  
b a c h  sind (s. Einleitung). Die Mutterlauge giebt beim Ansanern eine 
starke Falluiig von Zimmtsaurr und beim darauf folgenden Ausathern 
betrachtlichr Mengen von P-Phenyl-P-rnilchsaure. Diese beiden Ver- 
bindungen finden sich aucli beim Umkrystallisirrn aus Wasser stets 

1) Vergl. W e r n e r ,  diebe Berichte 36. 147-159 [I9031 



in den Mutterlaugen vor, entstrheri also auch aus  dem Amid beim 
Kochen rnit Wassrr. 

Zinmtsuureanrid. Cs Hs . CH: CH. CO NH2 (von P o  s e n  irrthiimlicli 

als Lactimid, C6Hj .CH(NH).  CHa.CO, beschrieben), entsteht, werin 
man ~-Phenyl-~-ni i lcbsaureamid in ein kaltes Gemisch von gleichen 
Volumen concentrirter Schwefelsaure und Wasser  eintriigt und rine 
Stunde auf 30° erwiirrnt. Die zuerst  klare Losung schridet nach deni 
Erkal ten nach eiriigen Stunden schiine Rrystallnadelri ab, die nach derii 
Umkrystall isiren aus Wasse r  bei 145-146O schmelzen und identisch 
rnit Zimmtsiiureaniid yon A u t e n r i r t , h ' )  sind. Recht bequein lasst  
sich Zimmtoaureaniid auch gewinneii, wenn man 6 g Zimmtsaiire rnit 
10 ccm s t a rk rm Ammoniak 3 Stunden auf 150° erhitzt. 

I I 

0.2910 g Sbst.: 21.F ccm N (IO'), 7 7 1  mm). 
CgH9ON. Ber. N 9.5. Gef. N 9.1. 

$-Aminohydrozimmtsaiure ($-Phenyl-$-andnopropionsaure, Phen!ll.$- 
alanin), CgHS.CH(h'Hz).CH*.COOH. (Von niir zuerst  irrthitintich als 
a-Aminohydrozimmtsaure besclirieben.) Die Saure Iasst sich rniibeloe 
in beliebigen Mengen durch liingeres Kochen ron  Zinimtsaure Init 
alkobolischer Losung ron  freieni Hydroxy1:iiniri erhalten , wahreud 
bei kiirzerem Kochrn  in methylalkoholischer I h u n g  fast ausschliess- 
lich Oxaminohydrozirnmtsiiure entsteht. 

Zur Darstellung der Aminosiiore lost mati 69 g metallisches Natriuni i n  
2 L Alkohol untl fugt zu der noch heiasctn Losung cine cbensolche von 
180 g technischen Hydroxrlaminchlorhytlrats in miiglichst wenig Wasser por- 
tionsweise untcr Umschiitteln. Dann wird schnell Rbgek6hlt, vom abgeschie- 
denen Kochsalz abgesaugt und die k l ; l n S  Losung mit 180 g Zimrntsiure etwa 
5 Stunden zum Sieden erhitzt. Mali IOsst niin ziinachst erkalten, wohei si<,h 
eventuell klcine Miwgcn Oxaminosaure abacheiden, die ahfiltrirt werden. Dann 
destillirt man die Hstlfte des Alkohols ab und ILsst wieder erkalten, wobei 
etwa 70 g reiner ArninosLure auskrystallifiiren. Die Mutterlauge wird weiter 
bis etwa zui- Syrupsconsistenz auf dem Wascrbad eingedampft, wobei sic sicli 
seh6n roth firht .  Bei Iangerem Erhitzen auch auf dem Wasserbad tritt 
viillige Zersctzung ein. Der Syrup crstarrt in einigen Tsgen und wird danu 
mit kaltem Alkohol verrieben, abgesaugt und rnit Xlkohol gewaschen, bia der 
Ruckstand weiss ist. Auf diese Weiae gewinnt man noch 10-50 g fast rciner 
AminosLure. Antlore Biltlungsweiscn deraelben . \minoshre  sind frfihera) nlit- 
getlieilt worden. 

D i e  Saure warde aucli von Senein analysivt, doch stinimeu die 
Zahlen mit  deli frither erbalteneii genau  iiberein. Die Saiire lasat 
sich aus Wasse r  gut  umkrystallisirrii und bildet dann harte, undeutlich 
krystallinische Aggregate, die sicli beim hufbewnliren hellrosa fiirben. 
S i r  schmilzt b r i  schnelleni Erhitzeii Iiei 231" utlter lebhafter Zerset-  
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zung. Der Schrnelzpunkt hangt von d e r  Schnelligkeit  des  Erh i tzens  
ab. Die Saure ist  geschmacklos,  wie d ie  Pc-l~minopropionsaure, 
wahrend  d ie  a-Aminosiioren sues schmecken, ziemlich wenig loslich 
in ka l t rm,  leicht liislich in heissern Wasse r  und in Alkohol.  Erh i tz t  
man  d ie  Siiure irn Siedekolbchen fiber ihren Schmelzpunkt,  so zersetzt 
sie sich fast  qumt i t a t iv  in Arnrnoniak und Zimmts lure ,  die bei 2900 
iitre,rdestillirt. E i n  Lactimid k o m t e  weder so. noch rnit wasserent- 
ziehendeii Mitteln erhalten werden. Auch hierin verhtilt sie sich also 
d e r  6-Aminopropioiisaure analog, wiibrend die cc- Aminosaaren neben 
Producten weitercr Zersetzung Lactimide liefern. D ie  Sdure  besitzt 
i n  nnsgrpriigtzr Weise  bnsischen und sauren Chwak te r .  S i e  ist  leicht 
liislich in verdiinnten Sauren. Alkalien,  Ammonink und Soda  rind fall t  
ails diesen Liisungen bei geii;rurr Pieutralisation wieder aus .  

S a l z r  d e r  p - r i r n i n o b y d r o z i n i m t s L u r e .  K o r m a l p s  C h l o r -  
h y d r a t .  CgHI!O.,N.HCI. Man lost 3.5 g Phenyl-p'-:tlanin in einem 
G?miscli voii 8 ccm Wasse r  and  2 ccm s ta rker  Salzsaure und ver- 
dampft auf dem Wasserbad  xur Trockniss.  1)er Riickstand wird in 
abeolotem Alkohol gelijet untl die k la re  Liisung rnit d r m  doppelten 
Volurnen absoluten Aethers  versetzt. Heim Stehen  krystall isiren feine, 
weiese Nadelchen ~ o n i  Schrnp. 21i--218" a s ,  die in Wasser seb r  
l r ich t  loslich sind. 

0.3415 g Sbst.: 0.4531 g AgC1. 

S a u r e s  C h l o r h y d r a t ,  CsHI102N.3HC1. 
CeHl,&N.HCI. Ber C 1S.1. Gef. C 1S.3. 

Mail lost die Amino- 
slure in rerdiinnter Salzsiiure und versetzt rnit dem mehrfachen Vo- 
lumen s ta rker  Salzsiiure. Weissr Nlde lchen ,  die Rich aus s t a rke r  
Sa lzb lure  umkrystallisiren lassen, bei 228O sintrrn,  aher bei 3000 noch 
nicbt v6llig gtachmolzen sind. S e h r  leiclit liislich in Wasser. Verliert  
bei 1000 auch bei langrm Erhitzen keine Sxlzsiiure. 

I. (Mehrere Wochen im Vacuum iiher KOH getrocknet ) 0.1682 g Sbst. : 
0.269s g AgCl. II. (Mehrere Etiinden bei 1000 getrocknet) 0.1612 g Sbst.: 
0 8580 g h g C 1 .  

CSHII 0 2 N . 3  HCI. Ber. GI 39.8. Get. C1 I. 39.7, 11. 39.6. 
Man 16st 2 g Phenyl-:?-alanin in dem noch 

h r k e n  Gemisch von je 5 ccm starker Schniefele%ure und Wasser. Die LB- 
s rng  erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei, den man iiber Glasmolle 
filtrirt und auf Thoii trockuet. Das noch freie Schmefelstiur-e enthaltende 
Product n i r d  in kaltem, absolutein Alkohol gelijst, in dem eh leicht 16slich 
ist {beim Erhitzm mit Alkohol tritt Zersetzung unter Bildung von Zimmt- 
saureester ein), uod mit  dem mehrfachen Volumen absoluten Aethers versetzt. 
Brim Stehen scheiden sich prachtvollc, rechteckige Tafeln aus. Das so ge- 
reinigte Salz ist sehr wenig IBslich in kaltem Alkohol rind lisst sich au8 
siedendem Alkohol ohne Zersetzung umkrystallisiren. Glanzende Bkttchen, 
sehr leicht l6slich i n  Wasser. 

S u l f a t ,  ( C ~ H I I  0sN)nHzSOd. 
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0.2323 g Shst.: 0.1250 g BaSOI. 

A m m o n i u m s a l z .  Das Ammoniumsalz Iisst sich nicht isoliren. da dio 
ammoniakalivche Losung beim 1-erdunsten die freie Siure hinterliisst. 

K u p f e r s a l z ,  Cu(CsH1oNOs:a + 2 H?O. Zur siedenden L6sung VOII  1 g 
der Siure in 100 ccm WiLsser wird eine hcisse, filtrirte L6sung von 0.7 K 
Kupferacetat gegelicn. Blassblauer krystallinisclier Niederschlag. Wenig 16s- 
licb in Wasser. 

( C ~ H I I O ~ N ) ~ H ~ S O , .  Bor. S i .5. Gef. S 7.4. 

\.erliert das Krystallwasscr bei I5OfI. 
0.2944 g Sbst.: 0.0212 g HsO, 0.0536 g CuO. 

Cu(CyHinN0h + 2 UsO. B c ~ .  HsO 8.4, Cu 14.8. 
Gef. )) 8.2, )) 14.5. 

S i l b c r s a l z ,  C31IloO:,NXg. 1 g der  Aminoshure wird in  100 ccm 
Wasser und dcr eben ndthigen Menge Amnioniak gelijst und mit einer LG- 
sung von 3 g Silbcrnitrat rersetzt. Es bildet einen weissen, pulvrigen, wenig 
licbtenipfiudlichen Niederschlag. 

0.354G g Sbnt.: 0.1394 g AgCI. 
AgCgH,oOtN. Bcr. Ag 39.5. Gcf. Ag 39.3. 

Ein B a r y u m s s l z  konntc nicht isolirt werden. Die Ldsung des Ammonium- 
salzcs giebt iiiit B:wynmcblorid lteincn Niederschlag und beim Kochen einer 
wissrigen L6song di?r freien S iu r s  init Barpumcarbonat gcht kein Mctall i n  
die LBsung fiber. 

E s t e r  der  i h i n n e l u r e  konnten bisher nicht erhalten werden. 
Brim Kocheii mit Alkohol und Schwefelsaure entsteht unter Ammoniak- 
abspaltung de r  brtreffende Zimrntsaureester, und beim Kocheii des 
Silbersalzes mit absolutem Aether und Jodrnetbyl wurde merkwiirdigrr 
Weise stets die Aminosaure zuriickerlidteo. 

Auch ein A m i d  konnte nicht gewonnen werden. Beim Erhitzen 
d e r  SBure mit s tarkem Ammoniak auf verschiedene Temperatureii  
wurde stets nu r  Zimrnlsaure und Zimmtsaureamid erhalten.  

CS Hj . CH ( N H  . CO . CHI) . C,H:, 
.COOH, entsteht, wenn man die Aminosaure mit de r  zehnfachen 
Meuge Essigsaureanhydrid eine Stunde kocht ,  dann mit Wasser  ver- 
setzt  und auf den1 Wasserbad zur  Trockniss  eindampft. D e r  Riick- 
s tand erstnrrt  nach einigen Stunden und llsst sich aus  Alkohol oder  
Eisessig umkrystallisiren , krystallisirt abe r  stets erat  bei langerem 
Stehen de r  Losungen. Schmp. 161-162O. 

$ -  Acet~~la~~iinoh~~drozimmlsiiure,  

0.21 iG g Sbst.: 13.2 ccm N :2l.50, 759 mm). 
C I I H ~ ~ O ~ N .  Ber. N G.8. Gcf. N 6.9. 

$-  1Ye?,zoyIat~iino//ydrozirnnztsaure, CsHS . CH(NH .CO.C,j Hs).CHa 
.COOH, ist schon friiher beschrieben worden. Sie wird leichter und 
reiner erhalten,  wenn man 1 g Aminosaure in  10 ccm Wasser suspen- 
d i r t  und in gewohnter Weise mit 5 g Benzoylclilorid und s tarker  
Natronlauge benzoylirt, dann mit 100 ccm Aether (zur Losung der  



1ienzoEsiiurej iiberscliiclitet und nii!er fortwahrendem Schiitteln 31:- 

sauert. Nach einigem Stehen scheiden sich in beiden Schichten Kry-  
etalle aus, die rnit Aether  gewascheri iiiid aus wenig Methylalkoliol 
umkrgstall isir t  werden. D e r  Schnielzpunkt wurdr  zu 194- l R G o  ge- 
fnnden. a l so  wesentlich hijher a h  hei den] friiheren Pri iparat .  da.1 
offenbar nicht ganz  frri von BenzoEsiiure war. 

N ( l Y c ,  7-13 rnni). 
(1.1604 g Sbst.: 0.1193g CO?, O.OS44 g H20. - 0.1463 a Sbst.: Y . O C , : ~ ~  

C I ; H , ~ O ~ N .  lier. 1: i l . 4 ,  I1 5.6, N 5.2 .  
Gef. D 71.3, x 5.9, P 5.4. 

p-I'rei'rloh!/dr,)ziinnitsaur~, Cs Jls .CH(NH .CO. h'tI?).CH,. COGll  
riltsteht sowohl :IUS d e r  f r ~ i e n  Aniir:osiiure, wie 311s ih rem Chlor- 
bFdt at niit Kaliumcyanat,  am Leqiie~nsten in folgender Weise.  

S g Aminoaiiiire werden in 200 ccrn heissen \Vaest>rs geltist, mit eiut,r 
Li'isung von 6 g Kaliitmcyanat in wcnig Wasser r c r s e t z t  und etwa eini. Stunti!: 
a r i f  d,m Wasserbadc crhirzt. Nacb dern Erkalten w i d  mit Salzsliure a:i 
yesiiiicrt, wnrarif  dic Fllssigkeit nnch kurzer Zeit zii cineni Krystallbrei er-  
starrt. 

Es bildet sch6ne, durchsichtige, anscheinend sechsseitige t-'rismc.n. 
die bei 191" unter Zersetzung echmelzen. Der  Schmelzpunkt variir i  
niit de r  Schuelligkeit des  Erhitzens. 

0.2374 g Sbst.: 0.5020 g COz, 0.1207 g I-I&J. - 0.1738 g Sbst.: O.S;Ot 2 
Cog.  0.0977 g H, 0. - 0.2074 g Sbst.: 25.3 ccm N (170, 743 mm). - 0. 
Sbst.: 2ti.3 ccm K (l i" ,  753 min). 

Das Product wird aus siedcntlem Wasser unikrystnllisirt. 

C,oH[203NS. Bcr. C 5i .7 ,  H 5.S, N 13.5. 
Gcf. P 57.7, 58.1, 2 5.7, G.3, D 13.5, 13.7. 

Aus den1 Chlorhydra t  de r  Aniinosiiure entsteht d e r  Harnstoff nur 
bri Anwendung eines grossen Ueberschusses von Kal iumcyanat  und 
I)& lriiufig wiederholtem Eindampfen mit immer  nenen Mengen Ka- 
I iuwcIana t .  Bemerkenswerth ist, dass  die hier vorliegende $Phenyl -  
P(-:~niiiiopropionsCure die Urei:dosaure liefert, wsihrend a u s  d e r  $-Amino- 
pi opionsiiure unniittelbar das  innere Anbydr id .  das Dihydrouracil ' ) ,  
entsteht. 

CsHs.  CH .CH2 .CO 
I V H .  C O .  N H  ' PI, en!/ ldih!jdrou ra cil, 

entsteht,  wenu man die aus 5 g Amiuosaure erhaltene Urei'doaiirire 
nach dem Trocliiien in einem Reagirglaschen vorsichtig iiber de r  freien 
F lamme erhiizt. Nach deni Schmelzen tri t t  Schaunien und Wasser- 
abspa l tung  ein. 1st letztere beendet,  so liisst man erkalten.  Die 

' j  L e o g f e l d  iind S t i e g l i t z ,  Amer. cliem. Jouro. 15, .516 [18933; 
G a b r i e l .  dicac Berichte 38, 645 119051. 
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resultirende kolophoniumartige Maese lost man in 50 ccm Alkohol, 
zu welchem Zweck man etwa 3 Stunden am Riickflusskiihler kochen 
muss. Die Losung erstarrt beim Erkalten undentlich krystalliuisch. 
Durch noch dreimaliges Umkrystallisiren des abgesaugten Productes 
erhalt man feine Nadeln rom Schmp. 216--21i0, die leicht Ioslich in 
Alkohol, aber uoloslich in Wasser, verdiinnten Sauren und Alkalien sind. 

0.1267 g Sbst.: 0.2'304 g COS, 0.0635 g HgO. - 0.1352 g Shat.: 17.0 ccm 
N (]go, 7 6 0 m m ) .  

C ~ O H I O O ~ N P .  Ber. C 63.2, H 5.2, N 14.7. 
Gef. n 63.5, D 5.6, )) 14.3. 

T r l g t  man die Urei'dosaure dagegen in conceatrirte Schwefelsaure 
ein, erwarmt nuf 60-70° und giesst arif Eis, so erhalt man ein Ge-  
misch von Zimmtsaure u n d  Cyanursuure. Letztere lasst sich durch 
Umkrystallisiren aus ziemlich vie1 Eisessig leicht rein gewinnen, schmilzt 
nicht, sondern verfliicht,igt sich rnit dem stechenden Geruch der Cyan- 
shure und giebt alle charakteristischen Reactionell der Cyanursaure. 

0.2300 g Sbst.: 64.8 ccrn N ( lOo ,  i 7 3  mm). 
C ~ H 3 0 3 N 3 .  Ber. if 32.6. Gef. N 32.4. 

Cs Hs . C H .  CH:,. CO 
NH.CS .'NH ' 

Pheny ldihy drothiourncil, 

Wenn inan d:is Chlorhydrat der Aminosaure oder diese selbst 
mit Rhodankalium wiederholt eindarnpft, entsteht kein Thioharnstoff, 
aondern nur leicht iu Wasser losliches Rhodanat. Liist man 3.3 g 
Aminosaure in 8 ccrn Wasser uud 2 ccrn starker Salzsaure, verdampft 
zur Trockniss und erhitzt dann den Riickstand 3 Stunden arif 1400, so 
eutsteht gleich das innere Anhydrid des Tliioharnetoffs, das Phenyl- 
dihydrothiouracil. 

0.2303 g Sbst.: 26.6 ccm N ( I Y ,  762 mm). - O.lti!)O g Sbst.: 0.1960 g 
Ba SO1 

C l 0 l I l ~ O & S .  Bcr. N 13.6, S 15.5. 
Gef. 13.4. )) 15.7. 

Die Reaction rerlauft also mit Rhodankalium ia etwas anderer 
Weise wie mit Kaliunrcyanat. Der Tbiobarnstoff konnte auch durch 
Aeoderung der Versuchsbedingungen bisher nicht erhalten werden. 

#-Phen,t/l-~-milchsuure, CS Hs . CH (OH). CH2. COOH. (Zuerst irr-. 
thiimlicb als p-Phenyl cc-milchsaure beschrieben.) Die Einwirkung von 
salpetriger Saure auf die Aminosaure ist schon in der ersten Arbeit 
erwahnt worden. 

Am leichtesten gelingt die Isolirung der MilchsBure, wenn man 10 g 
Arninosjure i n  ?OO ccm Wasser und IS  w i n  starker Salzslure Ibst. uiiter Kiiti- 
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lung allm%hlich 12 g Natriuninitrit i n  200 ccrn Wasser zugiebt. Dann wird 
metrrnals mit kleinen Mengen Aether, zuletzt unter Zusatz -ion Kochsalz, 
ausgeschfittelt. Der Rkkstand tler ersten Ausschiittelung bleibt gew6hnlich 
schmierig. wshrecd die spiiteren leicht erstarren. 

Aus  Chloroform oder Wasser umkrystallisirt, wurde'der Schmelz- 
puiikt jetzt zu 93O gefunden (friiher angegeben 960). Kocht man eine 
wassrige Losung der Saure mit Barjumcarhonat, filtrirt und verdampft 
his zur beginnenden Rrystallisation, so erhl l t  man hiibsche K r p t a l l e  
eines B a r y u m s a l z e s .  (CsHSOJaBa + HzO, das in kaltem Wasser 
ziernlich schwer lirslich ist. 

0.1.5.55 g Shst.: 0.0056 g BsO, 0.0751 g BaSO,. 
IC!tH:t03)2Ba + HaO. Ber. HzO 3.7, Ba 28.4. 

Gef. ~) 3.7, )) 28.4. 

Zuni Vergleich wurde ,:-Phenyl-b-milchsaure aus p-Bromhydro- 
zimmtssure durch Kochen init Wasser hergestellt. Ein Gernisch dieser 
Saure mit der vorher beschriebenen echmolz bei ' 3 3 0  und auch diese 
Saure lieferte ein Baryumsalz gleicher Zusammensetzung. 

U.3796 g Sbst.: 0.0143 g Hs0, 0.18'21 g BaSOd. 
(Cs1Hrl03j2Ba + HaO. Ber. HgO 3.7, Ba 28.4. 

Gef. a 3.8, n 28.2. 

Die Wasserhestirnmungen wurden durch Erhitzen auf 150" his zur ~ 0 1 -  
ligen Gewichtsconstanz aasgeffihrt. Far das von F i t t i g  und Kast  an- 
gegebene Salz (CsH:k03)tBa + 1 '/? Ha0 berechnet sich Ha0 5.5, Ba 27.7. (S. 
Einleitung). 

C6Hs .CH(O.CO. CH3).C!H:, . COOH, 
wurde aus den beiden Milchsauren verschiedener Herkunft durch 
1 '/Z-stiindiges Kochen mit Essigaaureanhydrid dargestellt. Der. 
Schmelzpunkt lag. wie angegeben'), bei 100.50 und auch das Ge-- 
misch heidrr Acetate schmolz bei derselben Temperatur. 

p'-Phenyl-P-ucPtylmiZchsuure, 

G r e i f s w a l d ,  10. J u n i  l!tO.5. 

' j  Slocurn, Ann.  (1. Chem. 227, 59. 




