Das so erhaltene dimethoxybenzolsulfosaure' Kalium krystallisiert
mit 1}/; Molekiilen Krystallwasser, gerade so wie das von L. Paul
beschriebene veratrolsulfosaure Kalium.

Da die von L. Paul fir dieses Salz angegebene Aualyse an-
scheinend infolge einer Verwechslung sowohl iu der Bruttoformel
wie in den Zahlen auf die geforderten Werte nvicht stimmt, sei hier
der Analysenbeleg angefiihrt:

0.5463 g Sbst. verloren 0.0533 g Krystallwasser, d. i. 9.76%,.

CeH, (S%Igz + 115 aq. Ber. 110 9.54.

0.4392 g Sbst. (wasserirei) gaben 0.1508 g K330y, d. i. 15.34%, K.
Colls S2. Ber. K 12.25.

Aus dem so erhaltenen dimethoxybenzolsulfosaurem Kalinm wurde
mittels PCly das Chlorid und aus diesem das Siureamid dargestellt.

Der Schmelzpunkt des Chlorids liegt bei 74°% der des S&ure-
amids bei 135°, Werte, die mit denen von L. Paul fiir Veratrol-
sulfosiiurechlorid bezw. -amid angegebenen gut iibereinstimmen,

Hierdurch ist die Identitit beider Sulfosiuren eundgiiltig erwiesen.

320. HBmil Pischer, Helmuth Scheibler und Reinhart
Groh: Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung. V.
Optisch-aktive $-Amino-3-phenyl-propionsiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 24. Juni 1910.)

In der letzten Mitteilung!) wurde die wechselseitige Umwandlung
von aktiver B-Oxybuttersiure in B-Chlorbuttersiure geschildert. Da
bei -diesen Vorgingen keine Waldensche Umkehrung nachweisbar
war, so sprachen wir die Absicht aus, die Versuche auf die f-Amino-
buttersiure auszudehnen. Da aber die Herstellung der aktiven Formen
dieser Aminosiure einige Schwierigkeiten machte, die wir erst in der
letzten Zeit durch Spaltung des Methylesters mit Camphersulfosiure
tiberwinden kounnten, so haben wir es vorgezogen, zunichst die
B-Amino-f-phenyl-buttersiure im gleichen Sinne zu untersuchen.
Sie ist bisher nur in der racemischen Form bekannt, aber sie 138t
sich als Formylverbindung durch Chinidin und Chinin leicht in die
optisch-aktiven Formen spalten. Wir glauben, beide in reinem Zu-

) E. Fischer und H. Scheibler, diese Berichte 42, 1219 [1909].
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stande isoliert zu haben, und unterscheiden sie, wie in fritheren Fillen,
nach der Drehung der wiBrigen Losung als d- und l-Verbindung.
Von ihren Verwandlungen haben wir bisher nur die Uberfihrung
in Oxysiure durch Behandlung mit salpetriger Saure, die fir
den Racemkdrper schon von Posner?) beschrieben wurde, studieren
konnen. Dabei findet, gerade so wie bei der Phenylaminoessigsiure *),
starke Racemisierung statt. die offenbar durch die unmittelbare Bio-
dung des Phenyls an das asymmetrische Kohlenstoffatom bedingt ist;
aber es bleibt noch ein geniigender Teil der Aktivitit erhalten, um
die Beziehungen der beiden Aminosiiuren zu den beiden Oxysduren,
die kiirzlich von Mc. Kenzie und Humphries®) durch Spaltung des
Racemkorpers gewonnen wurden, feststellen zu lassen.

Die d-B-Amino-3-phenyl-propionsiure geht bei dieser Reaktion in
[-8-Oxy-B-phenylpropionsiure tiber. Wir haben dann npoch dieselbe
Reaktion aut den Athylester der Aminosiure tibertragen. Hier ist
die Racemisierung etwas geringer, und die entstehende Oxysédure hat
dieselbe Drehungsrichtung. Daraus folgt, dafl eine Waldensche Um-
kehrung bei der Wirkung der salpetrigen Siure vorliufig nicht nach-
weisbar und, wie wir wohl hinzuftigen diirfen, auch nicht sehr wabr-
scheinlich ist.

Formyl-dl-B-amino-g-phenylpropionséure,
CsH; .CH(NH.CHO).CH,.COOH.

Die Formylierung der 3-Amino-S-phenylpropionsiure, die nach
dem Verfahren von Posner*) aus Zimtsdure bequem darzustellen ist,
gelingt ebenso leicht, wie bei der a-Verbindung®). Beim Verreiben
mit wenig kaltem Wasser krystallisiert das Produkt sofort, und die
Ausbeute betrigt etwa 85 %o der Theorie. Zur Reinigung wird aus
der 2'/;-fachen Menge kochendem Wasser umkrystallisiert. Beim Er-
kalten scheidet es sich sofort und zum grofiten Teil in gut ausgebildeten
Prismen ab.

Zur Analyse war im Vakuumexsiccator iber Schwefelsiure ge-
trocknet.

0.2044 g Sbst.: 0.4668 g CO3, 0.1084 g H,0. — 0.1647 g Sbst.: 10.4 ccm
N iber 33-prozentiger Kalilauge (179 754 mm).

CioHi; O3 N (193.1). Ber. C 62.14, H 5.74, N 7.25.
Gef. » 62.28, » 5.93, » 7.29.

) Posner, diese Berichte 8¢, 4313 [1903].

’) E. Fischor und O. Weichhold, diese Berichte 41, 1293 [1908];
vergl. anch Mec. Kenzie und Clough, Journ. Chem. Soe. 95, 777 [1909].

3) Journ, Chem. Soc. 97, 121 {1910). 9) Diese Berichte 38, 2320 [1905).

5 E. Fischer und W, Schéller, Ana. d. Chem. 857, 2 [1907].
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Die Substanz schmilzt nicht scharf; sie wird bei 125° (korr.)
weich und schmilzt bei 128—129° (korr,) zu einer farblosen Fliissig-
keit. Aus warmem Wasser krystallisiert sie in langen, konzentrisch
verwachsenen Prismep, die bei langsamer Ausscheidung meBbare
Grofe erreichen. In Methyl- und Athylalkohol, Essigester und Aceton
ist sie zumal in der Wirme leicht lislich, dagegen schwer 13slich in
Ather und Benzol, so gut wie unldslich in Petrolither.

Formyl-d-8-Amino-B-phenyl-propionsiure.

Die Spaltung des Racemkérpers gelingt mit Hilfe von Chinidin
und Chinin, und zwar liefert das Chinidinsalz die rechtsdrehende und
das Chipinsalz die linksdrehende Komponente. Es ist vorteilhaft,
zuerst das Chinidinsalz herzustellen und als Loésungsmittel Methyl-
alkohol zu verwenden.

50 g Racemkorper werden mit 94 g krystallalkoholhaltigem Chinidin
(C0H24 N3 Oz + C2H;s.0OH) in 400 cem kochendem Methylalkohol gelost. Beim
Frkalten scheidet sich bald das Salz in langen Nadeln ab, die nach 15-stiin-
digem Stchen bei 0° abgesaugt und mit kaltem Methylalkohol gewaschen
werden, Ansbeute 61 g. Line Prolhe des Salzes gab cine Formylverbindung,
die in 10-prozentiger alkobolischer Losung [nj‘f;)= -+ 110.1° zeigte. Jetzt
wurde das Chinidinsalz noch zweimal aus der 7-fachen Gewichtsmenge Me-
thylalkohol umkrystallisiert. Dabei stieg die Drehung der Formylverbindung
aul + 114.4° bezichungsweise -+ 115.29. Bei diesems zweimaligen Umldsen
ging cltwa 1/; des Chinidinsalzes verloren. Weiteres Umbkrystallisieren hat
wenig Zweck mehr.

Zur Gewinoung der freien Forimnylverbindung wurden 40 g Chi-
pidinsalz in etwa 200 cem Athylalkohol warm gelost, abgekithit,
80 ccm wilrige n. Natronlauge zugegeben und der Alkobol unter ver-
mindertem Druck bei etwa 20° abgedampft. Die etwa 40 ccm be-
tragende Liosung wurde von dem ausgeschiedenen Chinidin abfiltriert
und mit 19 ccm 5-n. Salzsiure angesiuert. Die Formylverbinduog kry-
stallisierte bald und wurde nach 1-stiindigem Steben bei 0° abgesaugt.
Die Ausbeute betrug 13.3 g oder 53 °/s der Theorie.

Zur Reinigung wurde aus der dreifachen Menge siedendem Wasser um-
krystallisiert, wobei nach guter Kiihlung 90 ausfielen. Dieses Priparat
diente nach dewm Trocknen im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsdure fir Ana-
lyse und optische Bestimmung,

0.2060 g Sbst.: 0.4685 g COg, 0.1077 g 0. — 0.1746 g Sbst.: 10.6 cem
N iiber 33-prozentiger Kalilauge (129 763 mm).

CioH11 03N (198.1). Ber. € 62.14, H 5.74, N 7.25.
: Gef. » 62,03, » 5.85, » 7.29.

Die Substanz erweicht bei 138° (korr.) und schmilzt bei 142—143°

(korr.). Die Loslichkeitsverhiltnisse sind ahnolich wie beim Racem-
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korper; in Wasser ist sie etwas schwerer loslich. Beim Erkalten der
gesittigten, wiBrigen Losung fillt sie in kugeligen Krystallaggregaten,
die aus dicht verwachsenen, mikroskopisch kleinen, kurzen Nadeln
besteben.

0.1667 g Sbst., gelost in Alkohol. Gesamtgewicht der Losung 1.6677 g.
d}o = 0.824. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 9.49° (&= 0.029)
nach rechts. Mithin

[ = + 115.20 (&£ 0.2% (in Alkohol).

Dies ist aber noch nicht der Endwert; denn nach 5-maligem Um-
krystallisieren des Chinidinsalzes aus Athylalkohol war die Drehung
der Formylverbindung auf 116.4° gestiegen.

0.1217 g Sbst., geldst in absolutem Alkohol. Gesamtgewicht der Losung
12118 g. dio=0.824. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht
9.63° (£ 0.029 nach rechts. Mithin

[a]% = + 116.4° (£0.29) (in Alkohol).

Formyl-/-8-amino-pg-phenyl-propionséure.

Aus der bel der Spaltung erhaltenen Mutterlauge des krystalli-
sierten Chinidinsalzes wurde die rohe I-Verbindung in der gleichen
Weise isoliert, wie es bel der d-Verbindung beschrieben ist. Die so
gewonnenen 27 g Formylverbindung wurden mit 52 g Chinin in
400 ccm eines. Gemisches von 4 Teilen Wasser und 1 Teil Athylalko-
hol warm geldst. Das in feinen Nadeln krystallisierende Salz wurde
nach 15-stliindigem Stehen bei 0° abgesaugt uod mit kaltem Wasser
gewaschen. Nach nochmaligem Umkrystallisieren des Salzes aus dem-
selben Losungsmittel betrug die spezifische Drehung der freien For-
mylverbindung — 112.4° und stieg daon beim weiteren zweimaligen
Umkrystallisieren des Salzes auf — 113.8° und beim nochmaligen
zweimaligen Umkrystallisieren schlieflich auf — 114.4°.

Zur Apalyse war die Formylverbindung zweimal aus Wasser umkry-
stallisiert.

0.2343 g Sbst.: 0.5837 g CO,, 0.1224 g H.0. — 0.2449 g Sbst.: 16.1 cem
N iber 33-proz. KOH (24°, 154 mm).

C1oHy3 O3 N (193.1). Ber. C 62.14, H 5.74, N 7.25,
Gef. » 62,07, » 5.84, » 7.36.

Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhéltnisse und Krystallform waren
dieselben wie bei dem Antipoden. Zur optischen Bestimmung diente
die einmal aus Wasser umkrystallisierte Substanz.

0.1510 g Sbst., gelost in absolutem Alkohol. Gesamtgewicht der Ldsung
1.5144 g. d30=0.824. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht
9.400 (£ 0.029 nach links. Mithin

[ = — 11440 (£ 0.29).



d-B-Amino-B-phenyl-propionsiure.
Zur Hydrolyse wurde die Formylverbindung von [a]f)o =+ 115.2°

mit der 10-fachen Menge 10-prozentiger Salzsiiure 1 Stunde am Riick-
fluBkiibler gekocht, dann die Losung unter stark vermindertem Druck
zur Trockne verdampft, das zurlickbleibende Hydrochlorid!) in wenig
warmem Wasser geldst und die Fliissigkeit in einer Schale iiber Na-
tronkalk im Vakuumexsiccator vollig verdunstet. Durch Lésen in der
5-fachen Menge kaltem, trocknem Methylalkohol und Fiillen mit
trocknem Ather erhilt man das neutrale Ilydrochlorid als farblose
Nadeln in einer Ausbeute von etwa 90 %, der Theorie. Seine Li-
sung in wenig Wasser wurde mit der berechneten Menge n.-Natron-
lauge versetzt und auf dem Wasserbade in der Platinschale stark ein-
geengt. Schon in der Wirme beganu die Krystallisation der Amino-
siure. Nach 1b-stiindigem Stehen bei 0° wurde abgesaugt und mit
Eiswasser gewaschen. 1 g Formylverbindung gab 0.70 g Amino-
sdure oder 82 %y der Theorie.

Zur voélligen Reinigung wurde sie in der 40-fachen Menge sieden-
dem Wasser gelGst. Sie krystallisiert daraus langsam in gut ausge-
bildeten, ziemlich dicken Tafeln, die vom Racemkorper leicht zu unter-
scheiden sind. Hr. Dr. R. Nacken, Assistent am mineral.- petrogr.
Institut der Universitit Berlin, hatte die Giite, sie zu untersuchen und
mit dem spiter beschriebenen optischen Antipoden zu vergleichen. Er
machte uns dariiber folgende Mitteilung:

»Die Krystalle sind optisch zweiachsig, spaltbar, pyroelektrisch, wahr-
scheinlich triklin-hemiedrisch, wahrscheinlich gewendete Formen. Die
Krystalle lieSen genaue Messungen nicht zu, da sie infolge zu schnellen
Wachsens unvollstindig ausgebildet waren.«

Nach 15-stiindigem Stehen bei 0° waren 63 9, auskrystallisiert.
Eine zweite Krystallisation von 28 %/, wurde nach dem Einengen unter
vermindertem Druck erhalten.

Fir die Analyse war im Vakuumexsiccator getrocknet.

0.1833 g Sbst.: 0.4383 g CO,, 0.1110 g H;0. — 0.1571 g Sbst.: 11.0 cem
N aber 33-proz. KOH (129, 772 mm).

CeH,;0;N (165.1). Ber. C 65.41, H 6.71, N 8.49.
Gef. » 8521, » 6.77, » 8.45.

Die Substanz schmilzt beim raschen Erbitzen im Capillarrohr
gegen 234 —235° (korr.) unter-Zersetzung, wihrend eine gleichzeitig
uutersuchte Probe des Racemk&érpers den Zersetzungs- und Schmelz-
punkt 229° (korr.) zeigte. Sie ist in kaltem Wasser ziemlich schwer

"} Vergl. hierzu die Beobachtungen von Posner aber die beiden Hydro-
chloride des Racemkérpers. Diese Berichte 38, 2321 [1905].
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und in warmem Alkohol auch ein wenig loslich; sie wird deshalb
nur aus der konzentrierten, . willrigen Losung durch Alkohol abge-
schieden.

Das Drebungsvermdgen in wiBriger oder salzsaurer Lisung ist
ziemlich gering und der Sinn der Drehung verschieden.

0.0637 g Shst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Ldosung 5.8598 g.
dgo = 1.002. Drehung im 2-dm-Robr bei 20° und Natriumlicht 0.15° (& 0.029)
nach rechts. Mithin

[a]?0 = + 6.90 (4= 19).

Wegen der groBlen Verdinnung, die durch die geringe Léslichkeit be-
dingt war, ist der Wert recht ungenau.

Die salzsaure Lésung ist linksdrehend.

0.1159 g Sbst., gelost in n.-Salzsiure. Gesamtgewicht der Losung
1.2276 g. a2 —=1.019. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlickt
0.139 (£ 0.029 nach links. Mithin

[a]%o: — 1.3° (£ 0.29) (in salzsaurer Lésung).

Zur optischen Priifung eignet sich besser die nach links drebende
Losung in ».-Natronlauge. Fiir die folgenden Bestimmungen dienten
2 Priparate verschiedener Darstellung, die einmal aus der 40-fachen
Menge Wasser umkrystallisiert waren.

0.1278 g Sbst., gelést in n.-Natronlauge. Gesamtgewicht der Losung
13719 g. d2®=1.056. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht
0.89°¢ (% 0.02° nach links. Mithin

[a]%o == —9.10 (£ 0.29) (in‘-n.-Natronlauge).

0.1481 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 1.4875 g. d2® =1.053. Dre-
hung im 1-dm-Rohr bei 26° und Natriumlicht 0.92° (£ 0.02°) nach links.
Mithin -

[} = — 8.8 (& 029).

Um die optische Reinheit der Aminosiure zu priifen, bhaben wir
eine Probe des ersten Priparats [(a)lz)o = —9.1°] durch Erhitzen mit
Ameisensiure in die Formylverbindung zuriickverwandelt und diese
mikropolarimetrisch untersucht.

0.0210 g Sbst., geldst in absolutem Alkohol. Gesamtgewmht der Losung
0.2032 g. d4 =0,824. Drehung im 1/3-dm-Rohr -bei 20° und Natriumlicht
4.830 (& 0.02°) nach rechts, Mithin A

[af) = +118.4° (% 0.49))

Die Drehung war also fast die gleiche wie "die des Ausgangsmaterials
([«)20= + 115.20).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 132 -
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{-B-Amino-f-phenyl-propionsdure.

Die Darstellung aus der Formylverbindung von [a]2g:_—_ —114.4°
war die gleiche wie bei dem Antipoden. Zur Analyse und optischen
Untersuchung diente ein einmal aus der 40-fachen Menge Wasser
umkrystallisiertes Priiparat.

0.1735 g Shst.: 0.4156 g COy, 0.1018 g H,0. — 0.1706 g Sbst.: 12.9 cem
N (25° 761 mm).

CoH,; O;N (165.1). Ber. C 6541, H 6.71, N 8.49.
Gel. » 65.33, » 6.56, » 8.50.

Die Substanz wurde ebenfalls in groBen Krystallen erhalten. Sie
zeigte in Bezug auf Schmelzpunkt und Laslichkeit keinen Unterschied
von dem Antipoden. Fir die optische Untersuchung dienten auch hier die
Liosungen in Wasser, n.-Salzsdure und n.-Natronlauge. Die Unterschiede
von den bei der d-Verbindung gefundenen Werten liegen innerbalb der
Beobachtungsiehler.

0.0634 g Sbst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Losung 6.3412 g.
(13‘5 = 1.002. Drehungim 2-dm-Rohr hei 25° und Natriumlicht 0.15¢ (& 0.02°)
nach links. Mithin

(a8 = —7.50 (£ 19).

0.1501 g Sbst., geldst in n.-Salzsiure. Gesamtgewicht der Losung 1.4869 g.
a® = 1.019. Drehung im 1-dm-Rohr bei 25" und Natriumlicht 0.13° (% 0.090)
nach rechts. Mithin

()% = + 1.30 (£ 0.29).

0.1274 g Sbst., gelést in m.-Natronlauge. Gesamtgewicht der Lésung
1.2506 g. d““;4=l.053. Drehung im 1-dm-Rohr bei 24° und Natriumlicht
0.96° (% 0.029) nach rechts. Mithin

() = + 8.9° (£ 0.29).

Beim nochmaligen Umkrystallisieren blieb der Wert der letzten Drehung
unverandert.

Die willrige Losung der Aminosidure lost beim Kochen gefilltes
Kupferoxyd mit blauer Farbe. Da aber der Vorgang schwer zu
Ende geht, so stellt man das Kupfersalz besser in der von Posner!)
fiir den Racemkdrper angegebenen Weise dar durch Zusatz der be-
rechneten Menge Kupferacetatlosung zur heien wifirigen Losung der
Aminosdure. Es scheidet sich wegen seiner geringen Loslichkeit bald
in tafel- oder spieBformigen Krystullen ab, und die Mutterlauge gibt
beim Einengen auf dem Wasserbad eine zweite erhebliche Krystalli-
sation, so daBl die Ausbeute fast quantitativ ist.

) Diese Berichte 38, 2322 [1905].
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d- und {-8-Amino-8-phenyl-propionsiureiathylester.

Fir ihre Darstellung verwendet man am bequemsten direkt die
Formylverbindungen. 4.7 g, entsprechend 4.0 g Aminoséure, werden
mit 50 cem 10-prozentiger Salzséiure 1 Stunde am RiickfluBkiihler ge-
kocht; davn wird die Losung unter vermindertem Druck zur Trockne
verdampft und der krystallinische Riickstand in der bekannten Weise
mit der 5-fachen Menge Alkohol und gasformiger Salzsiure verestert.
Die Esterhydrochloride sind 1o kaltem Alkohol ziemlich schwer loslich
und krystallisieren zuweilen in der Kilte in Nadeln. Es ist aber rat-
sam, die alkoholische Ldsung unter geringem Druck zu verdampfen,
den Riickstand in Wasser zu losen, in der Kilte mit Alkali zu iiber-
sittigen, die olig ausgeschiedenen Ester auszuiithern urd nach dem
Trocknen mit Natriumsulfat unter vermindertem Druck zu destillieren.
Die Ausbeute an destilliertem Ester betrug bei dem einen Versuch
3.4 g oder 72%, der Theorie. Die Ester sieden unter 13 mm Druck
bei ungefihr 155° (korr.).

Zur Anpalyse und optischen Untersuchung wurde nochmals frak-
tioniert. Analysiert ist nur der [-Aminosiureester.

0.1416 g Sbst.: 0.3553 g COy, 0.0998 g Hy0. — 0.1727 g Sbst.: 10.4 cem
N aber 33-prozentiger Kalilauge (13.5% 757 mm).

CiHis 0N (193.1). Ber. C 68.36, H 7.83, N 7.26.
Get. » 68.43, » 7.88, » 7.08.

Der Ester ist ein dickilissiges Ol von nur schwachem Geruch.
d2* = 1.063.

Der d-f-Amino-f-phenylpropionsiureester ist rechtsdrehend. Fiir
die optische Untersuchung diente ein aus der Formylverbindung von
[41]21()’ = 4 115.2° dargestelltes Priparat.

Drebung im 1-dm-Rohr bei 24° und Natriumlicht 14.60° (& 0.02%) nach
rechts. d34= 1.063. Mithin

(@] = + 13.74° (£ 0.020).

Diese Zahl ist nur als ein Minimalwert anzusehen, da die Mog-

lichkeit picht ausgeschlossen ist, daBl bei der Darstellung eine teil-

weise Racemisierung stattfindet.
Der l-Aminoshureester war aus teilweise racemischer Formylver-

bindung von [a]'g’=-—-70.3° dargestellt und batte infolgedessen ein
entsprechend kleineres Drehungsvermiogen.
Drehung im /3-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 4.3° (= 0.029) nach
links. d2)=1.063. Mithin
(] = — 8.09° (= 0.049).
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Umwandlung vou d-8-Amino-8-pheunyl-propionsiure in
{-8-Oxy-p-phenyl-propionsiure.

0.8 g d-Aminosiiure von [¢]p = — 8.8° (in a.-Natronlauge) wurde
in 6.7 cem n.-Schwelelsdure (1.3 Mol.) geldst, auf 0° abgekiiblt und
mit einer Lésung von 0.45 g Natriumnitrit (1.3 Mol.) in wenig Wasser
im Laufe von 2 Stunden allmihlich unter dauernder Kiiblung mit Eis
versetzt. Bald begann eine deutliche Stickstoli-Entwicklung, und es
fiel ein griinliches Ol aus. Nachdem die Fliissigkeit noch 1 Stunde
bei 0° und daon 1 Stunde bei Zimmertemperatur gestanden hatte,
wurde sie mit 0.5 ccm 95-n. Schwefelsiure versetzt und nach /s Stunde
ausgedithert. Nach dem Verdampfen des Athers wurde der olige
Riickstand mit n.-Natriumcarbonatlosung unter Schiitteln solange ver-
setzt, bis die Reaktion alkalisch blieb. Das ungeliste Ol, das im
Geruch an Styrol erinnerte, wurde ausgedthert. Beim Ansiuern der
alkalischen Fliissigkeit fiel ebenfalls ein dunkelgelbes O1 (0.12 g) aus,
und das durch Tierkohle geklirte Filtrat enthielt uun die Oxysdure
in ziemlich reinem Zustand. Sie wurde ausgeithert uud erstarrte
nach Verjagen des Athers beim Reiben bald zu einer fast farblosen
Krystallmasse. Ausbeute nach dem Trocknen iiber Schwefelsiiure
0.37 g. Durch Umkrystallisieren aus 8 ccm heiflem Benzol wurden
daraus nach 15-stindigem Stehen in Eis 0.32 g wiedergewonnen. Die
Ausbeute an reiner Oxysiure betrug also nur 409, der Theorie.
Uber die Natur der beiden Nebenprodukte kénuen wir nichts be-
stimmtes sagen.

Zur Analyse wurde Dei 76° und etwa 15 mm Druck iber Paraffin ge-
trocknet.

0.1392 g Sbst.: 0.3784 g COs, 0.0870 g H,0.

' CoHyo 05 (166.1). Ber. C 65.02, H 6.07.
. Gef. » 64.81, » 6.11,

0.1292 g Sbst. Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 1.2756 g. d?
=0.829. Drelung im 1 dm-Rohr bei 27° und Natriumlicht 0.27° (£ 0.029)
nach links. Mithin

()27 = —3.20 (£ 0.29) (in Alkohol).

Bei der Wiederholung des gleichen Versuchs, wobei jedoch statt n.-Schwe-
felsaure n.-Salzsiure angewandt wurde, war das Resultat das gleiche, deun
das Drehungsvermégen der ebenfalls aus Benzol krystallisierten Oxysaure be-
trug hier [az]27 = —3.19 (£ 0.29). Beim Umkrystallisieren aus Wasser stieg
das Drehungsvermdgen autf [a]f):’: —3.3° (3= 0.29),

Da Mc Kenzie und Humphries (I ¢.) fir die reine Siure
[oz]%0 == —18.9° fanden, so enthielt unser Praparat nur 18 %, der ak-
tiven Substanz. Dementsprechend war auch der Schmelzpunkt un-
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genau. Es sinterte bei 93° und schmolz von 96—98°, wibrend als
Schmelzpunkte der reinen aktiven Sdure und des Racemkorpers
115—116° bezw. 93° angegeben sind.

Umwandlung von /-B-Amipo-B-phenyl-propionsiure in
d-B-0Oxy-B-phenyl-propionsiure.

0.8 g l-Amiposiure von [a]f)5 = +8.9° (in n.-Natronlauge) wurde
ebenso wie bei dem Antipoden mit Schwelelsiure und Natriumnitrit
behandelt, sofort von dem abgeschiedenen Ol ablfiltriert und die wiB-
rige Losung nach dem Kliren mit Tierkohle ausgedthert. Nach dem
Verdampfen des Athers blieben 0.35 g Oxysture, die aus Benzol um-
krystallisiert wurde.

0.1351 g Shst.: 0.3224 g CO., 0.0743 g H;0.

CsH,,0; (166.1). Ber. C 65.02, H 6.07.
Gef. » 65.08, » 6.15.

0.1062 g Shst., geldst in absolutem Alkohol. Gesamtgewicht der Losung
1.0650 g. d§5 = 0.829. Drehung im 1-dm-Rohr bei 25° und Natriumlicht
0.220 (£ 0.02% nach rechts. Mithin

[ = + 2.7° (£ 0.29).
Nach pochmaligem Umkrystallisieren ans Benzol fanden wir
(]2 = 4320 (£ 0.4").

Das Priparat sinterte bei 93° und schmolz von 94—95°,

Verwandlung von d-B-Amino-g-phenyl-propionsiiure-ithyl-
ester in I-B-Oxy-fB-phenyl-propiousiure.
2.5 g d-Aminosiiureester von [m]%4 = +-14.60° wurden in 15.5 cem

(1.2 Mol.) n.-Schwefelsdure geldst, auf —10° abgekiihlt upd im Laufe
von 2 Stunden tropfenweise mit einer konzentrierten, wifrigen Lésung
von 1.1 g Natriumnitrit (1.2 Mol.) versetzt. Wihrend der Operation
wurde die Temperatur dauernd auf —10° bis —5° gehalten. Es setzte
bald eine ziemlich lebhafite Stickstoff-Eutwicklung ein. Zum SchluB
wurde noch 1 Stunde bei 0° und dann 1 Stunde bei Zimmertemperatur
aufbewahrt, das abgeschiedene Ol ausgeiithert, die Losung dber Na-
triumsulfat getrocknet und nach dem Verdamplen des Athers bei etwa
0.3 mm Druck destilliert. Gegen 111—114° gingen 1.92 g iber,
withrend ein braun gefirbter Riickstand blieb. Das Destillat war ein
Gemisch von 8-Oxy-B-phenylpropionsiureester und Zimtsiureester, die
sich durch Fraktionieren nicht von einander trennen lieen. Deshalb
wurde mit 20 cem n.-Natronlauge (etwa 2 Mol.) durch 4-stiindiges
Schiitteln bei Zimmertemperatur verseilt, die fast klare Losung pach
dem Filtrieren mit 5 cem 5-n. Schwefelsiure angesivert und pach
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Ys-stiindigem Stehen bei 0° die auskrystallisierte Zimtsiure (0.13 g,
Schmp. 1339) abfiltriert. Das Filtrat wurde ausgeithert und hinterliel
beim Eindampfen 1.45 g farblose Oxysdure, die beim Reiben bald
krystallisierte. Durch Umkrystallisieren aus der 20-facben Menge
Benzol wurde das Rohprodukt von einem noch anhaftenden, in warmem
Wasser schwer loslichen Ot befreit und so 1.36 g oder 63 % der
Theorie reine Oxysiure erhalten.

Zur Analyse wurden 1.22 g nochmals aus der 30-fachen Menge Benzol
umkrystallisiert und 1.18 g zuriick erhalten.

0.1715 g Sbst.: 0.4073 g COy, 0.0960 g H;0.
) CsH100; (166.1). Ber. C 65.02, H 6.07.
Gef. » 64.77, » 6.26.

0.1104 g Sbst., gelost in absolutem Alkohol. Gesamtgewicht der Losung
1.1003 g.  d22 = 0.829. Drehung im Il-dm-Rohr bei 22° und Natriumlicht
0.30° (£ 0.029 nach link~. Mithin

()2 = —3.60 (£ 0.20).

Das nochmals aus Benzol umkrystallisierte Priparat besal das gleiche

Drehungsvermégen:
()8 = — 3.50 (£ 0.20).
Eine Steigerung der Drchung koonte aber durch langsames Auskrystalli-

sieren aus der 15-fachen Menge Wasser crzielt werden, wobei die Hauptmenge
in der Mutterlauge hlieb.

0.1214 g Sbst., gelost in absolutem Alkohol. Gesammntgewicht 1.2107 g.
d% = 0.829. Drehung im 1-dm-Rohv bei 27° und Natriumlicht 0.53°
(£ 0.029 nach links. Mithin

(¥ = — 6.49 (£ 0.20).

Aus [-f-Amino-g-phenylpropionsdureithylester, der zum Teil racemisch
war und [a]lz)0= — 8.09° hatte, wurde in der gleichen Weise d-g-Oxy-8-
phenylpropionsidure dargestellt und optisch untersucht.

0.0783 g Sbst.. gelost in absolutem Alkohol. Gesamtgewicht der Lisung
1.5515g. a2 = 0.812. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht
0.11° (£ 0.02°) nach rechts. Mithin

(% = + 2.70 (£ 0.29).





