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Auffallend ist der hohe Siedepunkt des Kohl'enwasserstoffs unter 
vermindertem Drucke. Denn wlhrend jener unter Atmospharendruck 
durcbaus normal ist, so ist er unter vermindertem Drucke um wenig- 
stens 25O zu boch, ja der Siedepunkt liegt sogar hijher als der des 
Methylisopulegols. Der von R u p e uod E m m e r i  c h l) kiirzlich be- 
schriebene. analoge Kijrper aus Pulegon siedet snter 13 mrn sogar bei 
66-67O, also fast 30° tiefer. Urn zu ermitteln, ob dem Kohlenwasser- 
stoff bei niederer Temperatur Tielleicbt ein gr6Deres Molekelgewicht 
zukommt, haben wir eine Bestimmung des Mo1.-Gewichts in Benzollosung 
nach der Gefrierpunktsmethode ausgefuhrt. Unter diesen Umstlinden 
besitzt die Verbindung aber das einfache Molekelgewicht. 

0.1508 g Sbst., 7.87 g Benzol: A = 0.6675O. - 0.1945 g Sbst., 9.38 8. 
Benzol : A = 0.7 1 600. 

Mo1.-Gew. Ber. 150. Gef. 143.5, 144.8. 

B a s  el, Universitatslaboratorium 11. 

368. Mario Betti  und Mario Yayer: 
Optieche Spaltung der a-Amino-phenyl-eesige. 

(Eingegangen am 11. Juni 1908.) 

In  einer fruheren Mitteilung iiber optische Aktivitiit einiger Deri- 
vate des &Naphthol-benzylamins hat der eine von unss), im April 
1907, bereits s u f  die Anslogie der beiden Perbindungen, 

H H 

Cio Ho . OH COOH 
CsHs - C - NH2 Cs Hg - C - NH2 

8-Naphthol-benzylamin .I-.~rnino-phenSl-essigs~urr, 

hingewiesen. Vorarbeiten beziiglich der S p a h n g  der a-Amino-phenyl- 
essigsaure wurden auch damds begonnen. Die ersten Versuche be- 
reiteten aber Schwierigkeiten 'wegen der schwach sauren und basischen 
Punktion der Saure, sowie deren geringer Loslichkeit in fast allen in- 
differenten Losungsmitteln. Derartige Sdhwierigkeiten hatte bereits 
A. Kosse13), als er ohne Erfolg die Spaltung der Saure versuchte. 
Wir haben dann schliedlich eine rasche und leicht zur Spaltung 
fiihrende Methode aufgefunden. Die betreffende Arbeit war bereits- 

I) Rupe und Enimcrich, diese Berichte 41, 1730 [1909]. 
*) Betti,  Gazz. chim. Ital. 87 [2], 5 [1907]. 
a) Kossel, diese Rerichte 24, 4147 [1891]. 
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beendet, als Mitteilungen uber die Spaltung dieser Saure von F. E h r - 
l i ch ' )  und, etwas spiiter, von E. F i sche r " )  veroffentlicht wurden. 
;Da unsere Methode verschieden von der von beiden Forschern ange- 
wandten ist, so glauben wir dennoch eioe kurze Notiz uber unsere 
Resultate geben zu solfen. 

Nach vielen fruchtlosen Versuchen haben wir die Spaltung mittels 
4- C a m p  h e r -  s u l  f o n s a  u r e  leicht erzielt. 

Eine durch Kohle entfarbte kochende Losung von 6.5 g roher 
Aminosiiure und 1 0  g d-Camphersulfonsaure in 60 ccm Wasser setzt nach 
. dem Erkalten im Verlauf einiger Tage fast farblose, trirnetrische, 
stark lichtbrechende Krystalle ab, welche etwa die IIiilfte der ge- 
il6sten Komponenten' betragen. Die Mutterlauge wird in der Luftleere 
verdampft. Mehrmals aus Wasser umkrystallisiert, schmilzt die abge- 
schiedene Verbindung bei 210-2120 nnter Zersetzung. 

C,*HnsOoNS. Bcr. C 56.39, H 6.79. 
Gef. s 66.26, P 6.81. 

Eine L6sung von 0.417i g in 20 ccrn Wascr (2,0885-proz.) dreht im 2W- 
umm-Rohr uni -1.84". 

Die wnrme, konzentrierte Losung mit der aquivalenten Menge 
Natronlauge zerlegt, setzt mit sehr guter Ausbeute die h i e  Amino- 
saure in perlmutterglanzenden Schuppen oder in diinnen, abgeplatteteii 
Nadeln ab, welche lieinen konstanten Schmelzpunkt zeigen. IIII 
Capillarriihrchen erhitzt, fauden wir immer uber 305O. 

Mithin [aID = - 44.070. 

c~f-1~NQ.l. Bcr. C 63.59, H 5.90. 
Gef. )D 63.09, P 5.96. 

Eine wiilhige Lijsung von 0.3783 g in 50 ccm Wasser (0.i.566-proz.) dreht 
fur 500 mm um -4.20". Mithin [a],, = - 1 1 1 . W .  

Die Mutterlauge, im Valiuum verdampft, hinterladt eine fluore5- 
cierende, sirupose Masse, die, mit der aquivalenten hlenge Natronlauge 
Trersetzt, die rechtsdrehende Siiure in geringer Ausbeute liefert. 

Eine LBsung von 0.1830 g in 20 ccrn Wahser (0.6150-proz.) dreht irn 200- 
aim-Kohr urn + 1.38O. Mithin [a],, = + 112.18O. (+ 112.6* E. Fischer.) 

Spaltungsversuche niit B o r n y l a  m i n oder mit anderen optisch- 
aktiven starken Basen blieben fruchtlos, weil die a-Aminophenylessig- 
sHure mit ihnen keine stabilen Sake  bildet. 

Zur Bestiitigung der fiir [a],, gefundenen Werte haben wir die 
Spaltung nocli mittels d -  Br o m-c am p hersu l f  o n s a u r  e ausgefiihrt. 

1) F. Ehr l ich ,  Chcrn. Zentralbl. 1908, I, 1632. 
3 E. Pischer und 0. H'eiehliold, dicse Bcrichte 41, 1296 [190S]. 
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ZU 310 ccm wiiariger Liisung, welche etwn 31 g dieser S h i r e  ent- 
hi&, wurden 15 g racemische SKure gefiigt, die Losung' auf deni 
\V\'asserbade konzentriert, filtriert und in der Luftleere abgedampft. 
1,angsam scheiden sich Krystallmnssen nb, welchq mehrmnls nus Wnsser 
krystnllisiert, zoerst. i n  i l i r m  Iirystallwnuser bei 65O schmelzen, dnnii 
linter Wasserverlust fest werden und wieder bei 2OO-?1OO schmelzen 
uiid sich zersetzen. 

C ~ ~ H ? I N @ G B ~ S  + 3 H p @ .  Bw. C 41.S6, H 5.%. 
Gef. )> 41.93, 5.90. 

I<rystallwssscr bei l l O o :  Bcr. 10.4. Gef. 10.8. 

Eine L6sung von 0.6019 g in 20 ccni Wasscr (3.0145-proz.) drchl in1 200- 

1)ie mit tler bereclineten hlenge Katrorilnuge nbgeschiedene nktive 

111111-1~oh- uni + 5.1so. hlithin [nID = + s%910. 

SIiure ergnb : 
Cs€JgNOz. Ber. C 63.57, €I 5.90. 

GeE. )) 64.20, x 6.08. 

Eine Liisnng von 0.3951 g in 50 ccm Wasscr (O.TBO2-proz ) dreht in1 .NO- 

ALIS der 3Iatterlauge gewinnt man iu  kleinen blengen die links- 

Die Liirong von:0.0315 g in 20 ccni IVasscr (0.1575-proz.) drcllt fiir 200 ninl 

Die angewnndten beideii S~~allt~irigsrnetlioden ergznzen sich gegen- 
seitig, denn mit der ersteren ltnn 11 man die linlisclrehende Siiure, niit 
der anclereri die rechtsdrehende, beitle iiiit suter Ausbeute, gewiiinen. 
X 11s den llutterlnngen erbiilt man die respektiven Antipoden, wenu 
such in geringerer blenge. Besontlers die Spaltung mit d - C n n i p h e r -  
s i i l f o n s i i u r e  ltiinnen wir nls beclueme nnd rasche bfethode emp- 
f t.11 len. 

n~ni-l~olir nm + 4.22O. Mithin [a],, = + 110.GOo. 

tlrehende Form: 

uin -0.33O. bfithin [aID = - 1Oi.L'OO. 

F l o r e n z .  Ibtituto di Stadi superiori. Moi 1908. 

Heridits d. D. Chem. Gesellschrft. Jahrg. XXXXI. 134 




