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0.1154 g Sbst.: 0.0166 g CaO. 
C l ~ H ~ o O ~ C a .  Ber. Ca 10.49. Gef. Ca 10.29. 

Einwirk.ung von  B r o m  auf d a s  Lacton.  Setzt man eine Probe dea 
Lactons 24 Stdn. lang an einem dunkeln Orte der Einwirkung von Brom- 
dampfen aus, so entsteht zuniichst eine dunkle Fliissigkeit. Befreit man 
diese durch Verreiben mit Bisulfit von iiberschiissigem Brom, so erhalt man 
ein noch etwas schmieriges Bromderivat, das nach dem Umkrystallisieren am 
Ligroin schhe, flichenreiche Kryshlle vom Schmp. 73.5-740 bildet. Dieses 
Bromid hat noch immer Lactoncharakter. Kocht man es mit Natronlauge 
oder mit alkoholischem Kali, so wird der urspriingliche KBrper zuriickgebil- 
det. Da von diesem Bromderivat AufschluB iiber die Konstitution des Lac- 
tons nicht zu erwarten war, wurde es nicht pnauer  untersucht. 

Ganz analog, wie die Ketosaure wurde auch das Lacton mit Salpeter- 
silure behandelt. entatad dabei eine schmierige Saure, die trotz mehrerer 
Versuche nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Es gelang auch 
nicht, charakteristische Derivate davon darzustellen. 

Durch Behandeln des Lactons mit rauchender Schwefelsaure und darauf 
folgende Neutralisation mit Bariumcarbonat konnte ein Bariumsalz einer Sulfo- 
saure gewonnen werden. Es gelang aber nicht, den diesem zugrunde liegen- 
den Kohlenwasserstoff oder charakteristische Derivate zu erhalten. 

Nach zweitigigem Erwarmen des Lactons mit Kaliumpermanganat /auf 
dem Wasserbad konnte fast die ganze Yenge der Substanz wider  zuriick- 
gewonnen werden. Ebenso nach mehrstiindigem Kochen mit Chromsaure- 
Schwefelsilure-Gemisch. Auch Wasserstoffsuperoxyd wirkte gar nicht ein. Beim 
Schmelaen mit Chlorzink tiat bei circa 2 0 0 0  plBtzlich vollbmmene Verkoh- 
lung ein. 

3 asel,  Universitiitslaboratorium 11. 

286. l m i l  Fischer und Oskar Weichhold: Spaltung der 
Pheny l -~oess igs iLw in die optlach-akfiven Komponenten. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Marz 1908.) 

Da fur die Aufklarung der W a l d e n s c h e n  Umkehrung ein breitea 
experimentelles Material unentbehrlich ist , so schien uns die Unter- 
suchung der  optisch-aktiven Phenylaminoessigsaure, bei welcher die 
asymmetrische ' Gruppe zwischen dem elektronegativen Phenyl und 
Carboxyl steht, von Wichtigkeit zu sein. Beini Beginn unserer Stu- 
dien war  die Phenylaminoessigsaure nur  in der Racemform bekannt; 
erst in neuester Zeit ha t  F. R h r l i c h  die linksdrehende Form be- 
schrieben , die er durch partielle Vergarung des Racemkorpers init 



Hefe erhielt'). Da aber die T'ergiirung des Antipoden nur unvoll- 
standig ist, so erfordert die Iteinigung der aktiven Slim eine umstiind- 
liche traktionierte Krystallisation nnd fiihrt auch dann noch nicht, 
\vie Hr. E h r l i c h  selbst schon vermntet hat, zii eineni optisch reineu 
Praparat. 

Vie1 bequemer ist die yon uns benutzte Spdtung der Pormylver- 
bindung durch Cinchonin und Chinin. Sie hat auch den Vorteil, da13 
man beide aktiye Formen gewinnt. 

Wir baben die aktive Siiure in Bezug auf ihr Verhalten gegen 
salpetrige Slure und Nitrosylbromid gepriift in der lhvartung, bei 
einer dieser Reaktionen einer Waldenschen Umkehrung zu begegnen. 
I% hat sich aber ergeben, dalj auch bei sehr vorsichtiger Operation 
in beiden Fallen so starke Racemisierung eintritt , daW die Isolierung 
reiner aktiver I'rodukte nicht miiglich war, und deshalb der Nnd- 
zweck des Versuches nicht erreicht wurde. Die llaceniisierung wird 
offenhar durch die Nachbarschaft des Pbengls sehr begunstigt, denn 
unter gleichen Bedingungen zeigte sich beim Phenylalanin nur eine 
m%ljige Kacemisation '). 

dl  - F o r r n  y 1 - P h e n y 1 - a m i  n o e8 s i g s a u  r e. 
Cs Hs . CH (NH .CHO) . COOH. 

Die lhrstellung ist genau so wie beini I'orniyl-leucin .'). 
W i d  die Bminosiiure mit der 1 I,  2 - fachen Xenge Ameisensiiure 

(K a h 1 ba u m , 98.5-proz.) 3 Stuntlen auf den) Vasserbade erhitzt , so 
geht sie allmahlich fast vollstanclig in 1,owiig; inan verdmpft dann bei 
10 -15 mm Druck moglichst vollstandig das LSsungsmittel und wieder- 
holt die Behandlung mit der gleichen Menge Ameisensaure noch zwei- 
mal. SchlieBlich wird die Masse nsch dem Verjagen der Ameisen- 
siiure niit der 1 'Iz-fachen Menge eiskalter n-Salzslure sorgfaltig ver- 
rieben, um unveranderte Aminosaure zu entfernen , sehr scharf abge- 
saugt und gepreljt und noch mit wenig eiskaltem Wasser sorgfaltig 
gewaschen. Die Ansbeute betrug im Uurchschnitt 80" 0 der 'L'heorie. 
Uni das gelbrot gefarbte Produkt zu reinigen , krgstallisiert man aim 
der 4-5-fachen Menge siedendem 1-asser unter Zusstz von Tierkohle. 
M-enn notig , wird diese Operation wiederholt. h i s  der Mutterlauge 
der Pormylverbindung la& sich durch 15indampfen niit Salzsaure auf 
den1 Wasserbade die Phenylaminoessigsiiure zuriickgew Tin . n en. 

Fur die Analyse diente ein farbloses Praparat, das im Taknuni- 
exsiccator uber Schwefelsaure getrocknet war: 

a) Biochem. Ztschr. 8, 445 [1908]. 
3, E. Fischer uncl W. Schoeller, Ann. d. Chem. 357, 11 [LsCYi]. 
3) E. Fischer und 0. Warburg,  diese Berichte 38, 3997 "051. 



0.1151 g Sbst.: 0.2545 g COz, 0.0529 g HpO. - 0.1714 g Sbst.: 11.5 CCII) 

N (180, 750mm). 
C9H903N (Mo1.-Gew. 179.1). Ber. C 60.31, H 5.07, N 7.82. 

Gef. n 60.30, D 5.14, b 7.87. 

Die Substanz hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Sie beginnt 
gegen 176.5O zu sintern und schmilzt beiiii raschen Rrhitzen gegeu 
180° (korr.) unter Gasentwicklung und GelljFarbung. 

Sie lost sich leicht in heiljeiii Wasser, Alkohol und Aceton, dann 
sukzessive schwerer in Essigester, Benzol, Ather. 

Aus %Tasser krystallisiert sie in mikroskopischen Nadeln oder 
SpiaBea, die sternformig verwachsen sind, oder auch in kugligen 
Aggregaten von krystallinischer, aber wenig chara kteristischer Struktnr. 

A k t iv  e F o r m  y 1 - P h e  n y 1 - am i n o e s s i g s 0 u r e .  
70 g Racemverbindung werden mit 115 g Cinchonin (1 JIol.), 

beide fein gepulvert, in 2 1 kochendem Wasser geliist, nnd die Ylussig- 
keit wenn notig filtriert. Beim Erkalten tritt bald Krystallisation ein, 
besonders wenn man mit einigen Krystallchen von einer friiheren 
Darstellung impft; solche Impfkrystalle sind verhiiltnismiiliig leicht zu 
beschaffen durch Verdunsten eines Teiles der wal3rigen 1,osnng im 
Vakuumexsiccator unter ofterem Reiben. Lafit man nach Beginn 
der Krystallisation die Fliissigkeit noch 12 Stunden unter zeitweisem 
Umschutteln stehen , so scheidet sich das Cinchoninsalz der I-Formyl- 
phenyl-aminoessigsaure zum grofieren Teil ab. Die dus1)eute betragt 
etwa 95 g. Das Produkt wird aus der 9-fachen Menge heiBem Wasser 
umkrystallisiert. Zur volligen Reinigung genugt in der Regel noch- 
maliges Umkrystallisieren aus der 9-tachen Menge heiSem Wasser. 
Die Ausbeute geht dabei erheblich herunter und betragt schIieBlich 
50- 60 O/O der Theorie. Das Cinchoninsalz bildet schone, farblose. 
manchmal zentimeterlange Krystalle, die prisniatisch ausgebildet sind. 

Zur Bereitung der freien 

1 - F o r m  y 1 -P h e n y 1 - am i n o e s s i g s a ur e 
lost man 37 g Cinchoninsalz in 500 ccm heiQem Wasser, versetzt noch 
warm mit 25 ccni m-Natronlauge, wobei schon ein Teil des Cinchonins 
ausfiillt, kuhlt jetzt rasch ab und gibt noch 57.6 ccm n-Natronlange 
zu, so daI3 die Gesamtmenge des Alkalis wenig mehr als 1 Mol. be-' 
tragt. Nachdem das Gemisch in Eiswasser sorgfaltig gekiihlt ist, wird 
das Cinchonin scharf abgeeaugt und mehrmals mit wenig eiskaltem' 
Wasser gewaschen. Zum Filtrat fiigt man 8 ccm n-Sdzsaure, um den 
Uberschulj an Alkali zu neutralisieren , verdnmpft dann die Lijsung 
unter 10 -20 rnni Drbck auf etwn 60 ccm und versetzt schliedlich mit 



1289 

37.3 ccni doppeltnornialer Salzsgure. Dabei fillt  die aktive Formylvrr- 
bindung sofort ltrystallinisch aus; sie wircl nach 1-stundigem Stehen 
bei Oo nbgesaugt und mit eisltaltem Wasser gew aschen. Die dusbeute  
betrug 12.5 g oder 8 8 O i o  der Theorie. Zur viilligen Reiniqirng wircl 
itus etwa 10 Teilen kochendeni Wnsser uinlrrystallisiwt. Xirr Annlyse 
wurde im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0.1238 g Sbst.: 0.2736 g CO?, 0.0553 g B20. - 0 1120 g S h r  : 7.41 ~ c n ?  
N (14.j0, 764 mni). 

C9H,03K(179.1). Ber. C 60.31, H 5.07, N 7.82. 
Gef. )) 60.27, >) 5.00, >) 7.75. 

Die Verbindung schmilzt e tn  as hoher als der Racenilwrper, aber 
wegen der Zersetzung auch nicht konstant. Rein1 rasclieii Erhitzen 
beginnt sie gegen 187O zu sintern und schniilzt gegen 1Wo (korr.: 
unter Gasentwicklung und Gelbfarbung. 

I n  siedendem Wasser ist sie leicht liislich, doch etwaa schwerer 
als der Racemkorper, und krystallisiert daraus in  inil<ro.;kopiscli sehr 
diinnen, langgestreckten Platten, die vielfach veni  nchseir siiid imd 
manchmal wie Nadeln anssehen. Leicht wird sie ferner vou dllcohol 
und Aceton anfgenominen und krystallisiert aus Alkohol in sehr feinetr 
Nadeln, die oft zu Buscheln vereinigt sind. 

Fur die optische Bestimmung diente die alkoholische Ltr, uug. 
0.2555 g Sbst., Gesamtgewicht der Losung 6.3777 g. hlithiu I'rozeiit- 

gehalt 4.006. Drehuiig in] 2-dm-Rohr lmi 20" iiud Nati iiim- 

licht 16.76O nach links. Xithin [a]: = - 259.9O. 
Das fiir die folgende Bestimmiing dienentle PrLparat n a r  :~trs detn 

gleichen Cinchoninsalz hereitet, nachdem es noch zweinial nu3 IYasser 
umkrystallisiert war. 

0.2566 g Sbst., Gesamtgemicht der Losung 6.3321 g. Mithiii Pro/nit- 
gehalt 4.052. Drehung im 2-dm-Kohr be1 %Oo i i u  Natiium- 
licht 16.95O nach links. Mithin [a]: = - 259.7O. 

Da das Drehungsvermogen hierbei nicht rnehr erhoht wurde, so 
ist das oftere Umkrystallisieren des Cinchoninsalzes iiberfliissig. Ferner 
glauben wir, aus dem Resultnt den Schlulj ziehen ZII durfen. dnf3 die 
Formyherbindung sehr wahrscheinlich optisch rein war. 

d p  = 0.8048. 

d y  = 0.8053. 

c7-F o r my1 -P h e n y 1 - a m i n o e s  s i g s :i 11 re .  
Fur ihre Bereitung dienten dic ersten beiden wa.8rigen Muttedaiig,w, ditx bei 

der Gewinnuiig des Cinchoninsalzes des optischen .4ntipodcn resilltieren. Man 
versetzt sie mit soviel n-Nat.ronlauge, daR stark alkalische Keaktiim eiutritt,. 
filtriert voin abgeschiedenen Cinchonin auf der Fuinpc und fugt zum Filtrat 
eine dem Alkali entsprechende Aleuge n-Salzslure. Zu dieser Fliissiglieit, die 
iingefahr 4 1 betragt, fiigt man etwa 95 g gcpulvcries Chinin iinp Icnclit,. 
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wobei. Losung eintrit,t. Bei mehrtagigem Ytehen scheiden sich reiehliclie 
Mengen von Krystallen zugleich mit einem 61  aus. Man filtriert, preBt die 
Kryst.alle zwischcn FlieSpapier und krystallisiert sie aus nicht zu vie1 heillem 
Mkohol. Zur viilligen Reinigung haben wir das Chininsalz aus etwa der 
40-fachen Xenge heillem Wasser unikrystallisicrt, wobei ungefahr ' / 6  verloren 
geht. Es bildet dann seideglanzonde, farblose Nadeln. 

Fiir die Riickverwandlung in den Formylkiirper hbergieWt man 30 g 
Chininsalz mit 60 ccm kalter n-Natronlauge und fugt Ather hinzu. Beim 
krgtigen Umschiitteln w i d  das iilig ausgeschiedeue Chinin vom Ather 
leicht. aufgenommen. Nachdcm die &t,herische Schicht abgetrennt, und dcr 
Rest des Chinins durch abermaliges Busathern entfernt ist , versetzt man die 
alkalische Losung mit 60 ccm n-Salzskure. Die abgeschiedenc I!'oormylverbin- 
dung wird nach dem Abkiihlen auf Oo abgesaugt untl niit w n i g  kaltem 
Wasser gewaschen. Diese Isolierung aus dem Chininsalz ist nur mit geringem 
Verlast verbunden. Berechnet man die Ausbeute an Formyl-&Verbindung 
auf den urspriinglich a.ngewandten Racemkorper, so betragt sie 35-40O/o dei 
Theorie. 

Fiir die Analyse und optische Bestimmung war nochmals aus heiBein 
Wasseu nmgelost und im Vakuumessicca.tor getrocknet worden. 

(200, 759.5 nim). 
0.3324 g Sbst..: 0.2.931 g COz, 0.0605 g H,O. - 0.1153 g Sbst.: 8 CCln N 

CgHgOsN(l'i9.1). Ber. C 60.21, H 5.07, K 7.83. 
Gef. )) 60.38, 5.11, )> 7.96. 

Fiir die optische Bestimmung diente die alkoholische Llisung. 
0.1642 g Sbst., Gesamtgewicht der Iiisung 4.2658 K. Mithin Prozent- 

gehalt. 3.849. Drehung im 1-dm-Rohr bei 200 im Natriuni- 
licht CS.03O nach rechts (* 0.0150). Mithin [a lp  = + 259.3O (It 0.50). 

Fiir die zmeite Uestimmung wurde ein Praparat  benutzt, das aus 
clemselben Chininsalz , aber erst nach abermaliger Krystallisntion nus 
Wasser dargestellt war. 

0.2331 g Sbst., Gesamtgewicht der Liisung 6.0223 g. Mithin Prozent- 
gebalt. 3.871. dy=0.8044. Drehung im 2-dm-Rohr bei 8O0 im Natrium- 
licht IG.16O nach rechts (* 0.04O). Mithiu [a]:: = + 259.45O ('t 0.6O). 

M'ie man sieht, stinimen diese Werte sowohl unter einander als 
Dasselbe 

d: = 0.8045. 

irllch mit dem Drehungsvermogen des Antipoden iiberein. 
gilt fiir Schmelzpunkt, Aussehen der Krystalle iind Liislichkeit. 

A k t i v  e P h e n  y 1- a m  i n o  e s s ig  s ii u r en. 
Uie Hydrolyse der Formylkorper geht sehr leicht YOU statten; es 

geniigt, n3i.t der zehnfachen Menge 10-prozentiger RromwasserstoffsHure 
'/z Stnnde am RiickfluSkuhler zu kochen. Die Losung wird dann 
unter 10-15 mm Druck zur  Trockne verdampft, wobei das  Brorn- 
hydmt in schiinen weiflen Nadeln zuriickbleibt. Man liist es in  etwa 
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25 Teilen 50-prozentigen dlkohols und fiigt Ammoliiak in geringeni 
Uberschub hinzn. Dann scheidet sicb die Aminosiiure in g18nzenden 
Nadeln als dicker Brei ab. Sie wird abgesaugt und mit verdiianteni 
Alkohol gewaschen. 

Fa r  die Analyse und optische Hestimmung diente ein Praparat, 
das aus der 70-fachen Menge kochendem Wasser umkrystallisiert und 
im Vakuumessiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet war. 

Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

1 - P h e n y 1 - a ni i n  o e s s i g s a 11 re. 

0.1735 g Sbst.: 0.4030 g CO,, 0.0940 g HzO. - 0.1110 g Sbst.: 9.1 C C m  

N (23O, i 6 3  inm). 
CsH902N (&Idol.-Gew. 151.1). Ber. C 63.54, €I 6.00, N 9.27. 

Gef. )) 63.35, )) 606, x 9.32. 

Die Aniinosiiure zeigt wie die nieisten anderen Aminosiuren keineti 
konstanten Schmelzpunkt; im geschlossenen Capillarrohr fnndeu wir 
ihn je nach der Schnelligkeit des Erhitzens hei 305 -310" (h r r . ) ,  
vas  mit der Angabe YOU R h r l i ch ,  303-305O, im wesentlicheu iiber- 
einstimmt. 

Sie ist in heiWem Wasser erheblich leicbter loslich als der Racaeiii- 
korper, verlangt davon aber noch iingefiihr 70 Teile. Fur die He- 
stimiiiung der L o s l i c h k e i t  in kaltem Wasser wurde die geliulperte 
Substanz bei 25O im Thermostaten 20 Stunden im Silberrohr mit Wasser 
geschiittelt: 1 Teil Aminosaure \ erlangt unter diesen Unistiindeii 
207.6 Teile Wasser von 25O. 

In absoluteni Alkohol ist sie so gut wie unldslich, ldst sich da- 
gegen in kochendem 50-prozentigem Alkohol und krystallisiert daraus 
in kurzen, glanzenden Nadeln. Aus IVasser krystallisiert sie in laugeu, 
ganz schmalen und sebr diinnen Platten, die manchmal \vie Nadeln 
aussehen und auch hiiufig zu ausgezackten Sggregaten vereinigt siud. 
In  Alkali ist sie leicht loslich, nicht so leicht wird sie von verdonnter 
Salzsaure aufgenommen, schwer loslich in starker Salzsaure. 

Fur die Bestimmung des Drehungsvermogens diente eine Lchsnttg 
in wenig mehr als der berechneten Menge Salzsiiure von unqefiiihr 
q r o  -.J l o .  

0.7438 g Sbst. wurden gelost in 6.7 ccni Normalsalzskure und 2 c v i n  
Wasser, Gesamtgewicht der Lbsung 10,3400 g. Mithin Prozentgehalt 7.1 9s. 
dy = 1.0286. Drehung im 2-dm-Rohr bei 200 im Nntriumlicht 23.35O u:tch 
links. 

Nach nochmaligem Umldsen der Aminosaure nus heiWeni Wasser 
Mithin [a]g = - 15i.W0 (& 0.50). 

wurde fast der gleiche Wert gefnnden: 



0.53tiT g Sbst. wnrclen in 4.33 cum Normalsalzshre und 2.17 ccnl Wnsser 
geliist; Gesanitgewicht cler LOhnng 7.6671 g.  Mithin Prozentgehalt 7.026. di’ 
= 1.0277; Drehung ini 2-dm-Rohr bei 20° im Natriumlicht 22.80° nach links. 
Mithin [ r x ] ~  = - 157.870 (zk 0.50). 

Uni einen Vergleich mit dem von P. E h r l i c h  bei seiriem best,en 
Praiparat gefnndenen Wert  zu haben, haben wir mit obiger Substauz 
einen dritten Versnch ausgefuhrt, wobei 10-prozentige Salzslure zur 
Anwencliing kani. 

Mithin Prozentgehalt 
3.686. ‘1: = 1.0586. Drehung ini 8-dm-Rohr Lei 20° im Natrinmlicht 12.91O 
uach links (” 0.030). 

Alan ersieht daraus, daB das Pr lpara t  von F. E h r l i c h ,  der 
[.I”,” : - 144.83O fancl, optisch noch nicht rein war, wie er schon selbst 
verniutete, sondern daB es niindestens noch 6.2 ‘ lo des Antipoden ent- 
hielt. Feruer ist zu beachten, dald die spezifische Drehung durch die 
starke Salzslure etwas erhoht wird. 

Den1 schon erwahnten, schon krystallisierten Bronihyc1ra.t ist dns 
C h l o r h J - d r a t .  sehr Ehnlich. Es lal3t sich nus warmer, ganz serdiinnter 
SalzsHure leicht unikrystallisieren und bildet lange, farblose Nadeln. 
Es lost sich leicht in  warmem Wasser und Alkohol; aus letzterem 
mird es durch Ather gefallt,. Im Capillarrohr schmilzt es nicht kon- 
stant gegen 246O (korr.) unter Gasentwicklung. F u r  die Analyse w i r d e  
im Vakuumexsiccator getrocknet,: 

0.3032 g Sbst., Gesamtgewicht der 1,Osnng 8.2277 g. 

Mithin [.IF = - 165.43O (f 0.4O). 

0.116s g Sbst.: 0.089 g AgC1. 
C ~ R 9 0 ~ N . H C 1  (187.5) Ber. GI 18.90. Gef. GI 18.84. 

I,-P l ien y l -  a m i n  o e s s i g  s a u r  e - a t  h y l e  s t er .  Suspendiert man 5 g 
AminosPiire in 50 ccni xbsolutem Alkohol und leitet trockne Salzsaure 
ohne Xiihlung bis zur Sattigung ein, ‘so findet i n  der Regel klnre 
Losung statt. 1st dies nicht der  Pall, so mu13 schliefilich bis zur  
volligen Losung erhitzt werden. Man verdampft d a m  unter stark ver- 
niindertern Druck, lost den Riickstand in Alkohol und fiillt mit Ather. 

Fiir die Analyse ivurde im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure 
getl’ocknet : 

0.1906 g Sbst.: 0.1286 g hgC1. 

Das Sale ist in Wasser leicht loslich. Es schmilzt unter Gas- 
entwicklung bei ungefahr 203O (korr.). 

0.2103 g Sbst. wurden in 4 ccm Wasser geliist, Gesaintgewicht der Losung 
4.1880g. Mithin Prozentgehalt 5.021. = 1.0097. Ihehung im 1-dm-Rohr 
bei 200 im Sntriiunli~~lrt 4.510 nnch i~cchts (-C 0.02“). 

CloH1302N.HC1 (215.6). Ber. Cl 16.44. Gef. C1 16.68. 

Mithin [a];!= +88.9.i 
(rfi- 0.40). 
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Versetzt man die nicht zu verdiinnte Lijsung des Snizes niit Al- 
kalicarbonat, so scheiclet sich der freie Ester nls 61 ab u~icl kaun 
ieicht ausgeathert werden. 

d-P h e n  y l -an i  i n  o e s s i g s i i  i i  re .  
Da die Eigenschaften dieselben sind v i e  beim Antipoden, so be- 

gniigeu wir uns damit, die Resultate d& Analyse und optischeu Be- 
stimmung an zufuhren. 

N (20.5", 760 mm). 
0.1686 g Sbst.: 0.3928 g COY, 0.0'309 g 1330. - 0.1129 B Sbst.: 9.2 C C ~ U  

CgHs02N (151.1). Ber. C 63..54, 11 6.00,  N 9.27. 
Gef. )> 63.54, )) 6.03, )) 9.34. 

Optische Bestimmung: 0.5410 g Sbst. wurden in 4.86 ccm Normalsalz- 
s k r e  und 2.17 ccm Wasser geliist; Gesanitgewicht rler LLiisung 7.6217 g. 
Mithin Prozentgehalt 7.098. Drehung iiii 2-drn-ltolir bei 2O0 
im  Natriumlicht 23.04O nach recht.s. 

Nach nochmaligem Umkrystnllisieren der Aminosiure :ins IVasser 
war  die Drehung nicht geandert. 

0.5427 g Sbst. wurden in 4.88 ccin Nornialsalzsihire und 2.18 ccm Wasser 
gelost; Gesamtgewicht. der 1,iisnng 7.6831 g .  Mithin Prozent.gehalt 7.064. 
(1: = 1.0281. Thehung im 2-dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 22.96O narh 
rechts. 

d y  = 1.O281. 
&fit.hin [a]: = -k 157.86" (* 0.5"). 

Mithin [a]: = + 158.09O (f 0.5"). 
Endlich haben wir noch das nrehungs\-eriuBgen der tl-Phenyl- 

aiiiinoessigsiiure in waiMriger Losung untersiicht und dafiir die hei %* 
gesattigte Losung henutzt.. 

d: = 1.0002. Dreliung im 2-dm-Kohr hei 200 und 
Natriuinlicht 1.08O nach rechts (f 0 025O). Mithin [a]: = + 112.6O (f 3O). 

Beide Aminosauren sind nahezu geschmacklos. Von dem charak- 
teristischen Unterschied im Geschmack, der wiederholt bei den op- 
tischen Antipoden der Aniinosauren heobachtet wurde, ist hier also 
nichts zu merken. 

Prozentgehalt 0.4795. 

T e r w an  d l  11 n g d e r P h e n y 1 - a m i n o  e s si g s a u r e  i u A1 and e 1 s i II r e. 
Die Wirhung der salpetrigen Saure verlanft in  eiskalter, ver- 

diinnter, schwefelsaurer Losung ziemlich glatt, mie folgender 1-ersuch 
mit cler Racemverhiodung zeigt. 

Zu einer Losung von 1 g dGPhenylaniinoessigsiiure i n  18 ccm 
Wasser und 5 ccm fiinffachnorm. Schwefelsanre, die in  Eiswasser ge- 
kuhlt war, wnrde unter vielfachem Uinschiitteln eine Losung von 0.7 g 
Natriumnitrit (1.5 Mol.) in 2 ccni Wasser innerhalb 1 Stunde zugetropft. 
l labei  fand eine langsame (:asentwicklung stntt, die nnch 4-5-stilu- 
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digern Stehen der bei 00 gehaltenen Fliissigkeit beeudet war. Die 
Losung wurde 'nun  ausgeathert; beim Verdampfen des Athers blieb 
ein 01  zuriick, da.s bald erstarrte (0.8 g). Das Rohprodukt war frei 
von Stickstoff. Nach dem Losen in Ather und Fallen iiiit Petrolather 
zeigte es den Schmp. 118-119° der inaktiven 'Mandelsiiure. 

Derselbe Versuch wurde nun mit reiner d-Phenylairiinoessigslure 
angestellt. Die Ausbeute an umkrystallisierter Oxysaure betrug hier 
0.68 g. Das Praparat zeigte denselben Schmp. 118-1 190, w:ihrentl 
die aktive Mandelsiiure bei 133O schniilzt, uud war gihzlich inaktiv. 

Da die Moglichkeit vorlag , da13 die Mandelsiiure erst nachtrag- 
lich in der Fliissigkeit beim stundenlangen Steheii racemisiert wird, 
so wurde bei eineiii neuen Versuch das Nitrit inuerhalb ' / 2  Stunde 
zugegeben, und dann die Fliissigkeit sofort ausgeathert. l ) ie  Ausbeute 
an Rohprodukt war nur  etwa halb so grolj wie zuvor, das heiBt 36O/+ 
der Theorie; aber auch dieses Praparat zeigte meder in atherischer 
noch wafiriger Losuiig eine Drehung. 

Da die aktive Mandelsiiure bekanntlich eiri sehr hohes 1)reliungs- 
vermiigen hat, so niiissen wir annehmen, daO uiiter den von uns ge- 
wiihlten Redingungen eiiie vollstandige l:.aceniisieruiig stattgefundeii 
hat. In. der Reziehung unterscheidet sich also die aktive Phenyl-amino- 
essigsaure vou allen bisher untersuchteii aktiven a-Aiuinosaureu. 

Etwas anders werden die Resultate bei Anwendung der E s t e r ;  
denu hier bleibt wenigstens ein Teil der Aktivitat bei der Einwirkuiiq 
der salpetrigen Saure erhalten. 

1 g d-Phenyl-aminoessigsaureathylester (olig) wurde in 22; ccin 
97.-Schwefelsaure geltist, auf Oo abgekiihlt iind 0.6 g Natriuinnitrit 
(1.5 Mol.) in der friiher beschriebenen Weise zugetropft. SchlielJlicli 
blieb die Flussigkeit mehrere Stunden bei Oo stehen, bis die Stick-- 
stoffentwicklung beendet war; dabei schied sich ein braunlich-gelbw 
61 ab. Es wurde ausgeathert, nachdem zuvor der Fliissigkeit ein 
Cberschufi von Schwefelsa,ure zngefiigt war. :Die iitherische Liisnng 
aurde zur Entfernung \-on Sauren mit einer verdunnten Losung von 
Natriunicarbonat iind dann noch mit Wasser sorgfaltig gewascheii - 
Heim Verdampfen des Athers blieben 0.67 g 61  zuriick, das in un-- 
gefLhr 10-prozentiger Acetonliisung im 1-dm-Rohr ohne weitere Kei- 
nigung 1" nach links drehte, so da13 die spezifische Drehung ungefahi- 
- 1 0 0  betrug. 

Da aktiver JIandelsaureathylester linter ahnlicheu Hedingungen 
nach W a l d e n  eine syezifische Drehung von 90.60 zeigt, so war also, 
auch hier bei weitem der groljte Teil cles Produktes racemisiert. 

Etwas giinstiger gestaltete sich dieser Versuch bei Anwendung des. 
rZ-Phenyl-aminoessigs8uream~lesters. Denn hier murde dnrch die Eiu- 
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wirkung der salpetrigen Saure unter gleichen Bedingungen ein 01 er- 
halten, clas annahernd eine spezifische Drehung von 260 nach links 
hatte. Diese Versuche miissen indessen rnit groI3eren Mengen wieder- 
holt werden, darnit wir die Praparate geniigend reinigen konnen. 

Dasselbe gilt fiir die Einwirkung von Stickoxyd und Brom auf 
die Phenyl-aminoessigsaure oder deren Ester. Bei der freien Saure 
beobachteten wir auch aufierordentlich starke Racernisierung; beini 
Ester resultierten optisch aktive Ole, die sich aber bei der Analyse 
als Gemische von Estern der Phenyl-bromessigsaure und wahrschein- 
lich Mandelsaure erwiesen. 

Jedenfalls zeigen alle diese Beobachtungen, dalj bei der Elimi- 
nierung der Aminogruppe nus der Phenyl - aniinoessigsaure grolje 
Neigung zur Racemisierung vorhanden ist, und dnfl das Studium der 
W a l d e n  schen Umkehrung in diesem Fd le  rnit besonderen Schwierig- 
keiten verbunden ist. 

226. H. Leemann und Eugen Grandmougin: 
Zur Kenntnis des symm. Hexanitro-mobensols. 

(Eingegangem am 6. April 1908.) 

Vor einiger Zeit berichteten wir in einer vorkufigen Mitteiluug 
iiber das Hexanitroazobenzol'). Da  wir das Studium dieses sehr 
reaktionsfahigen Kijrpers seitdem gefordert haben, miichten wir kurz 
iiber die bis jetzt erhaltenen Resultate referieren. 

8 y ni nz. H e x  a n  i t r o - h y d r a z o b en z o 1. 
Die Darstellung dieses Korpers ist bereits in uuserer vorlaufigen 

Folgendes Verfahren hat sich gut be- Mitteilung kurz angegeben 3. 
wahrt: 

1) Diese Berichte 39, 4384 [1905]. 
a) Das Pikry l -hydraz in  lost sich entgegen den Angaben von Cur t ius  

und Dedichen (Journ. fiir prakt. Chem. [2], 60, 271) in Alkalien mit t i e f  
ro te r  Farbe.  Die von den genannten Autoren beobachtete blaue Lijsung 
riihrt von etwas HexanitrohydroazQbenzol her, dessen Dialkalisalz sich 
blau lost. 

Sonst fanden wir, iibereinstimmend mit Curtius und Dedichen, dcn 
Schmelzpunkt des Pikrylhydrazins bei 186O, des Acetylproduktes bei 223O. 

Das Acetylprodukt lost sich in Alkalien mit tiefroter Farbe und ist gegen 
Verseifung sehr bestandig. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXI. 54 




