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Das so erhaltene dirnethoxybenzolsulfosaure Ralium krystallisiert 
mit l ' / ~  Molekiden Krystnllwasser, gerade SO wie dss  von L. P a u l  
beachriehene veratrolsulfosaure Kalium. 

Da die von L. P a u l  fur dieses Salz angegebene Analyse an- 
scheinend infolge einer Verwechslung sowohl i n  der Brattoformel 
wie in den Xahlen auf die geforderten Werte nicht stimnit, sei hier 
der Analysenbeleg angefiihrt: 

0.5463 g Sbst. verloren 0.0533 g Krystallwassrr, (1. i. 9.760/0. 

Ber. 1120 9.54. 

0.4392 g Sbst. (nasserfrci) gaben 0.1503 g KpSOI, (1. i. 15.34° /~  K.  

A i i s  den1 so erhalteiien dirnethoxybenzolsulfosaurem Kalium wurde 
niittels PCI, das Chlorid und aus diesem das Saurearnid dargestellt. 

Der Schmelzpunkt des C h l o r i d s  liegt bei 74', der des S a u r e -  
ainitls bei 135O, Werte, die rnit denen von L. P a u l  fur Veratrol- 
siilfosiiurechlorid bezw. -amid angegebenen gut ubereinstimmen. 

IIierdurch ist die Identitat beider Sulfosaiiren endgultig erwiesen. 

320. Emil Fischer, Helmuth Scheibler und Reinhart 

Optiach-aktive B-Bmino-B-phenyl-propions~ure. 
[Aus dein Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegsngen am 21. Jnni 1910.) 

Groh: Zur Kenntnis der Waldenachen Umkehrung. V. 

In der letzten Mitteilung ') wurde die wechselseitige Urnwandlung 
von aktiver &Oxyl)uttersaure in P-Chlorbuttersaure geschildert. D a  
bei .diesen VorgLngen keine W a l d e n s c h e  Urnkehrung nachweisbar 
war, so sprachen wir die Absicht aus, die Versuche auf die !-Amino- 
buttersaure auszudehnen. D a  aber die Herstellung der aktiven Formen 
dieser Aminosaure einige Schwierigkeiten rnachte, die wir erst in  der 
letzten Zeit dorch Spaltung des Methylesters mit Camphersulfosaure 
iiberwinden konnten, so haben wir es vorgezogen, zunachst die 
iB- A m i n o - B - p h e n v l - ~ r s a u r e  irn gleichen Sinne zu untersuchen. 
Sie ist bisher nur in  der racernischen Form bekannt, aber sie 1LBt 
sich als Formylverbindung durch Chinidin und Chinin leicht in die 
optisch-aktiven Forrnen spalteo. Wir  glauben, beide in reinem Zu- 

I) E. F i s c h c r  und H. S c h e i b l e r ,  tliese Herichte 42, 1219 [1909]. 
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stande isoliert zu haben, und unterscheiden sie, wie i n  fruheren F'Lllen, 
nach der Drehung der wIBrigen Losung a h  d- und 1-Verbindung. 
Von ihren Verwandlungen haben wir bisher n u r  die Ujberfuhrung 
in O x y s a u r e  durch Behandlung mit s a l p e t r i g e r  S a u r e ,  die fiir 
den RacemkBrper schon von P o s n  e r  ') beschrieberi wurde, studieren 
konnen. Dabei findet, gerade so wie bei der Phenylaminoessigsaurt: ?), 

starke Racemisierung statt. die offenbar durch die unmittelbare Bin- 
dung des Phenyls an das asymmetrische Kohlenstoffatom bedingt ist; 
aber es bleibt noch ein geniigender Teil der Aktivitiit erhalten, urn 
die Beziehungen der beiden Aminosauren zu den beiden Oxysiiuren, 
die kurzlich von Mc. K e n z i e  und H u m p k i r i e s 3 )  durch Spnltung des 
Racemkorpers gewonnen wurden, feststellen zu lassen. 

Die d-&Arnino-p-phenyl-propionsLure geht bei dieser Reaktion in 
I-/3-Oxy-/j-phenylpropionsaure uber. Wir habeu d a m  noch dieselbe 
Reaktion auf den A t 11 y 1 e s t e r  der Aniinosaure ubertrageo. Hier i n t  
die Racemisierung etwas geringer, und die entstehende Orys lure  hat 
dieselbe Drehungsrichtung. Daraus folgt,, daB eine W a l d e n  sche Urn- 
kehrung bei der Wirkung der salpetrigen Saure vorlaufig nicht nach- 
weisbar und, wie wir wohl hinzufiigen durfen, auch nicht sehr wahr- 
scheinlich ist. 

E' or m y 1 - (1 l - p -  ami  n 0- $-  p h e n  y 1 p r o  p i o n s  a u r  e , 
CsIJ5. CH(NH.CHO).CHp .COOH. 

Die Formylierung der  P-Arnino-&phenylpropionsaure, die nach 
dem Verfahren ron Posn e r 4, aus Zirntsaure bequeni darzustellen ist, 
gelingt ebenso leiclit, wie bei der rr-Verbindung5). Beim I'erreiben 
mit wenig kaltem Wasser krystallisiert das Produkt sofort, und die 
Ausbeute betragt etwa 85 O/O der Theorie. Zur Reinigung wird aus 
der 2'/s-fachen Menge kochendem Wasser umkrystallisiert. Beim Er- 
kalten scheidet es sich sofort und zum grbBten Teil in gut ausgebildeten 
Prismen ab. 

Zur Analyse war in1 Vnkuumexsiccator uber SchwefelsEure ge- 
trocknet. 

0.2044 g Sbst.: 0.4668 g CO,, 0.1084 g HsO. - 0.1647 g Sbst.: 10.4 ccm 
N fiber 33-pro~entiger lialilauge (17O. 7.54 mm). 

' C l o H l 1 O ~ N  (193.1). Ber. C 62.14, H 5.74, N 7.20. 
Gef. P 62.28, 5.93, P 7.29. 

I )  Posner .  diese Berichto 86, 4313 [1903]. 
E. Fischor  und 0. W e i c h h o l d ,  diese Berichte 41, 1293 [1908]; 

vergl. aach Mc. Kenzie  und Clough,  Journ. Chem. SOC. 95, 777 [1909]. 
9 DieseBcrichte 38, 2320 [1905]. 3) Journ. Chem. SOC. 97, 121 [1910]. 

9 E. F i s c h e r  und W. S c h 6 l l e r ,  Ann. d. Chem. 867, 2 [1907]. 



Die Substanz schmilzt nicht scharf; sie wird bei 125O (korr.) 
weich und schmilzt bei 128-129O (korr.) zu einer farblosen Flussig- 
keit. Aus warmem Wasser krystallisiert sie in  langen , konzentrisch 
verwachsenen Prisnien , die bei langsarner Ausscheidung meI3bare 
GroBe erreichen. I n  Methyl- uud Athylalkohol, Essigester und Aceton 
ist sie zumal in der Warme leicht lijslich, dagegen schwer liislich in 
Ather und Benzol, so gut wie unliislich in Petrolather. 

F o r m y 1 - d-8 -  A m i n o - @ -  p h e 11 y 1 - p r o  p i on  s a u  re. 
Die Spaltung des Racernkorpers gelingt mit Hilfe von ‘Chinidin 

und Chinin, und zwar liefert das Chinidinsalz die rechtsdrehende und 
das Chininsah die linksdrehende Komponente. Es ist vorteilhaft, 
zuerst das Chinidinsalz herzustellen uud als Liisungsmittel Methyl- 
alkohol zu verwenden. 

50 g Racemk6rper werdcn niit 94 g kr~stallalkoliolhaltigeni Chinidin 
(C20HlcNSOa + C z B S  .OH) in 400 ccm kochentlern Methylalkohol gelBst. 13eiiii 
Erkalten scheidet sich bald das Salz in Iangcn Kadeln all, die nach 15-stun- 
digcm Stehen bei 00 ahgesaugt und init kaltem Methplalkohol gewaschen 
werden. Ansbente 61 g. Kine Prolie des Salzes gab fine ForniyI\-erbindung, 
die in 10-prozeiitiger alkoholisclizr J,iisin~ig [a]:,” = + 110.10 zeigte. Jetzt  
mnrtlt. tlas Cliinidinsalz noch zweimal aiis der 7-faclien Gewichtsmenge Me- 
tliy lalkohol uuikrystalliaiert. Dabci stieg die Drehung der Formylrerbindung 
auf + 114.4” beziehungsweise + 115.2‘). Bei dicseni zwimaligen Umlcsen 
giiig ctwa 1/3 dce Chinidinsnlzes verloren. Weiteres Unikrpstallisiereii hat 
wznig Zwcck mehi.. 

Zur Gewinnuug der freien Pormylverbindung wurden 40 g Chi- 
nidinsalz in etwa 200 ccm hthplalkohol warm geliist., nbgekiihlt, 
80 c c n  wiBrige n. Natronlauge zugegehen und der Alkohol unter ver- 
mindertem Drucli bei etwa 20’ abgedampft. Die e tws 40 ccm be- 
tragende Losuiig wurde von dem ausgeschiedeueo Chinidin abfiltriert 
und mit 19 ccni 5-n. Salzsaure angesauert. Die Forrnylverbindung kry- 
stallisierte bald uud wurde uach 1 -stindigem Stehen bei Oo abgesaugt. 
Die Ausbeute betriig 13.3 g otler 53 O / O  der Theorie. 

Zur  Reinigong wnrde aus tlcr dreifachcn Menge siedenderu Wasscr urn- 
krjstallisiert, aobei uach guter Kiihluny !)O O.’o nasfielen. Dieses Priparat 
tliciite nach den1 Trocknen i m  Vakuuniessiecntor iibcr Sch\vefelsiure fiir Ana- 
lysc iind optischc Bcstirninuog. 

K iiber 33-pr02ciitiger Kalilauge (1g0, 76s niin). 

0.2060 g Sbst.: 0.4685 g COs, 0.lOii g 1 1 2 0 .  - 0.1746 g Sb3t.: 10.6 ccni 

C ~ o I l l l O ~ E  (193.1). Bcr. C 63.14, 11 5.74, N 7.25. 
Gef. )) 62.03, D 5.85, x 7.29. 

Die Substanz erweicht bei 138O (korr.) und schmilzt bei 142-143O 
(korr.). Die Loslichkeitsverhaltnisse sind ahnlich wie beirn Racem- 



korper; in Wasser ist sie etwas schwerer Ioslich. Beim Erkalten der 
geeattigten, wadrigen Losung fallt sie in kugeligen Krystallaggregaten, 
die aus dicht verwachsenen , rnikroskopisch lileiuen, kurzen Nadeln 
besteh en. 

Gesnmtgewicht dcr Lijsung 1.6677 g. 
djo = 0.824. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 9.49O (k 0.02O) 
nacli rechts. Mithin 

[u]: = + 115.2O (k 0.20) (in Alkohol). 
Dies ist aber noch nicht der Endwert; denn nach 5-maligern Urn- 

krystnllisieren des Chinidinsalzes aus Athylalkohol war die Drehung 
der  Formylverbindung auf 116.4O gestiegen. 

0.1217 g Sbst., gelijst in absolutem Alkohol. Gesamtgcwicht der Liisung 
1.2115 g. d y  = 0.824. Drehung im I-din-Rohr bei 200 und Natriuinlicht 
9.63'' 'f 0 . 0 2 O )  nacli rechts. 

0.1667 g Sbst., gelost in Alkohol. 

Mithin 
[a]:= + 116.4" (f 0.2O) (in Alkohol). 

1: o r m y 1 - 1 - /3 - a m  i n  o - $ - p h e n y 1 - p r o pi o n s a u r e. 
ALIS der bei der Spaltung erhaltenen Mutterlauge des krystalli- 

sierten Chinidinsalzes wurde die rohe l-Verbindung in der gleichen 
Weise isoliert, wie es bei der d-Verbindung beschrieben ist. Die so 
gewonnenen 27 g Formylverbindung wurden mit 52 g Chinin in  
400 ccrn eiues. Gemisches vou 4 Teilen Wasser und 1 Teil Athylalko- 
hol warm gelost. Das in  feinen Nadeln krystallisierende Salz wurde 
nach 15-stfindigern Stehen bei OD abgesaugt und rnit kaltem Wasser 
gewaschen. Nach nochrnaligern Urnkrystallisieren des Salzes aus dem- 
selben Losuugsmittel betrug die spezifische Drehung der freien For- 
rnylverbindung - 112.4O und stieg dann beim weiteren zweimaligen 
Urnkrystallisieren des Salzes auf - 113.8 O und beim nochrnaligen 
zweirnaligen Umkrystallisieren schliedlich auf - 1 14.4O. 

Z u r  Bnalyse war die Formylverbindung ziveiiiial aus Wasser umkry- 
stallisiert. 

0.2345 g Sbst.: 0.5337 g CO,, 0.1224 g H10. - 0.2449 g Sbst.: 16.1 ccni 
N iibrr 33-proz. ROH (24O, 754 mm). 

C ~ O H I I O ~ N  (193.1). Ber. C 62.14, H 5.74, N 7.25. 
Gef. n 62.07, D 5.84, D 7.36. 

Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhaltnisse und Krystnllforrn waren 
dieselben wie bei dern Anti poden. Zur optischen Bestirnrnung diente 
die einrnal aus Wasser umkrystallisierte Substanz. 

0.1510 g Sbst., gelbst in absolutem Alkohol. Gesanitgewicht der Lbsung 
1.5144 g. di0 = 0.824. Drehung im 1-dm-Rolir bei 800 und Natriumliclit 
9.400 (* 0.08O) nach links. 

[a]$ = - 114.40 (* 0.20). 
Mithin 



( I - @ -  A m  i n  o-  8 - p  h e n y 1- p r o p  i o n  s i II re. 
%ur Hydrolyse wurde die Formylverbindung yon [u]: = + 115.2O 

niit der 70-fachen XIenge 10-prozentiger Salzsiiure 1 Stunde am Riick- 
flul3kiihler gekocht, d a m  die Losung unter stark vermindertem Druck 
zur Trockne verdampft, das zurlckbleibende Hydrochlorid ') in wenig 
warmem Wasser gelost und die Flussigkeit in einer Scliale uber Ne- 
tronkalk im Vakuumexsiccxtor vollig verdunstet. Durch Losen in  tler 
5-fachen Menge kaltem, trocknem Metbylxlkohol und Flllen mit 
trocknem Ather erhl l t  man das  iieutrale Ilydrochlorid als farblose 
Xadeln i n  einer Ausbeute von etwa 90 O / O  der Theorie. Seine I,& 
sung i n '  wenig Wasser wurde mit der berechneten Menge n.-Natron- 
h u g e  versetzt und nuf dem Wasserbade in der Platinschnle sta.rk pin-  

geengt. Schon in der Wiirme begann die I~rystallisation der Aniino- 
siiure. Xach 15-stiindigeni Stehen bei O o  wurde abgesaugt und Init 
Eiswasser gewaschen. 1 g Formylverbindung gab 0.70 g Amino- 
sHure oder 82 O / O  der Theorie. 

Zur  polligen Reinigung wurde sie i n  der 40-fachen Menge sieden- 
dem Wasser geliist. Sie krystallisiert daraus langsam i n  gut ausge- 
bildeten, zienilich dicken Tafeln, die vom Racemkorper lejcht 211 unter- 
scheiden sind. Hr. Dr. R. N a c k e n ,  Assistent am mineral. - petrogr. 
Institut der UnirersitLt Berlin, hatte die Giite, sie zu untersuchen und 
mit dem spater beschriebenen optischen Antipoden zu vergleichen. Er 
machte uns dariiber folgende hlitteilung: 

>>Die Krystalle sind optisch zweiachsig, spaltbar, pyroelektrisch , wahr- 
scheinlich t r i k l i o - h e m  iedrisch,  wahrscheinlich gewendete Formen. Die 
Krystalle IieBeu genaue Messungen nicht zu, da sie infolge zu sehnellen 
Wacbsens ancollstiindig ausgebiltlet waren.<< 

Nach 15-stundigem Stehen bei O o  wnreu 63 O / O  nuskrystallisiert. 
Eine zweite Krystnllisation von 28 O l 0  wurde nach dem Einengen unter 
vermindertem Druck erhalten. 

Fiir die Annlyse war i m  Vskuornexsiccntor getrocknet. 
0.1833 g Sbst.: 0.4383 g Cog, 0.1110 g H S O .  - 0.1571 g Sbst.: 11.0 ccrn 

Ei iiber 33-proz. KOH (I", 772 mm). 

CsH,,O,N (165.1). Ber. C 65.41, H 6.71, N 8.49. 
Gel. )p 65.21, 6.77, )> 8.45. 

Die Substanz schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr 
gegen 234 -235 O (korr.) unter 'Zersetzung, wiihrend eine gleichzeitig 
untersuchte Probe des Racemkiirpers den Zersetzungs- und Schmelz- 
punkt 229O (korr.) zeigte. Sie ist i n  knlteni Wasser xiemlich schwer 

') Vergl. hierzu die Beobachtungen von P o s n e r  fiber die heiden Hydro- 
chloride des Racemkiirpers. Diese Berichte 86, 2321 [1905]. 
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und i n  warmem Alkohol auch ein wenig lodich; sie wird deshalb 
nur aus der konzentrierten, . waflrigen Losung durch Alkohol abge- 
schieden. 

Das Drehungsvermogem in wadriger oder sitlzsaurer Liisung ist 
ziemlich gering und der S inn  der Drehung verschieden. 

0.0637 g Sbst., geliist in Wasser. Gcsamtgewicht der Losuug 5.8598 g. 
dp- 1.002. Drehung i n 1  2-dm-Rohr bei 200 und h'atriumlicht 0.15O (* 0.024) 
nrch rechts. Mithin 

[a]'," = + 6.90 (* 1"). 

Wegen der  grol3en Verdunnung, die durch die geritlge LBslichkeit be- 

Die salzsnure Losung ist linksdrehend. 
0.1159 g Sbst., gelbst in a.-Salzs%ure. Gesamtgewicht der Lbsung 

Drehung im 1-dm-Rohr bei 200 iind Natrium1ick:t 

din@ war, ist der Wcrt rccht ungenau. 

1 2 7 6  g. d y  = 1.019. 
0.13O (& 0.020) nnch links. Mithin 

[a]: = - 1.30 (f 0.20) (in salzsaurer LBsung). 

Znr optischen Prufung eiguet sich besser die nach links drehende 
Lbsung in n.-NatronIauge. Fur die folgeoden Bestimmungen dienten 
2 Priipnrate verschiedener Darstellung, die einrnal aus der 40- fachen 
hfenge Wasser umkrystallisiert waren. 

0.1278 g Sbst., yel6st in n.-Natronlauge. Gesamtgewicht der LBsung 
1.3719 g .  di0 = 1.056. Drehung in1 I-dm-Rohr bei 200 und Natrinmlicht 
0.890 (* 0 . 0 2 0 )  nach links. Mithin 

[a]: = - 9.10 (* 0.30) (in'.n.-Natronlauge). 
' 0.1481 g Sbst. Gesanitgeivicht dcr Lbsung 1.4875 g. df = 1.053. Dre- 
hung i m '  1-dm-Rohr bci 26O und Natriumlicht 0.920 (& 0.020) nach links. 
Mithin . 

= - 8.8O (* 0.20). 

Um die optische Reinheit der Amioosaure zu priifen, haben wir 
eine Probe des ersten Priiparats [(a): = -9.1°] durch' Erhitzen rnit 
Ameisensaure in  die Formylverbindung zuruckverwandelt und 'diese 
mikropolarimetrisch untersucht. 

OB210 8, Sbst., gelbst in absolutem Alkohol. Geaamtgewicht der Losung 
0.2032 g. d? = 0.824. Drehung im '/s-dni-Rohr ,bei 300 und Natriumlicht 
4.580 (A 0.W2O) nach rechts. Mithin. 

[ag = + 1 13.4O (-I: 0.40).1 

Die Drehung war also fast die gleiche wie .die des Ausgangsmrterials 
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([(.ID= 20 -I- 115.20). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 



1 -B- A m i n o -B-  p h e n y l- p r o p i 0  n s a u r  e. 
Die Darstellung aus der Formylverbindung von [a]; = - 114.4O 

war die gleiche wie bei dem Antipoden. Zur Analyse und optischen 
Untersuchung diente ein einmal aus der 40-fachen Menge Wasser 
umkrystallisiertes Priiparat. 

N (25O, 761 mm). 
0.1735 g Sbst.: 0.4156 g CO9, 0.1018 g H,O. - 0.1706 g Sbst.: 12.9 C C ~  

C9Hl102N (165.1). Ber. C 65.41, 11 6.71, N 8.49. 
Gef. 65.33, D 6.56, >> 8.50. 

P i e  Substanz wurde ebenfalls i n  grofien Krystallen erhalten. Sic 
zeigte in Rczug auf Schmelzpunkt uud Liislichkeit keinen Unterschied 
Ton dem Antipoden. F u r  die optische Untersuchung dienten auch bier die 
Liisungen in Wasser, n.-Salxsaure und n.-Natronlauge. Die Unterschiede 
von den bei der d-verbindung gefundenen Werten liegen innerhalb der  
Beobachtungsfehler. 

0.0634 g Sbat., gelijst in Wasser. Gesamtgewicht der LBsung 6.3412 g. 
d? = 1.002. Drehungim '2-dm-Hohr hei 25O und Natriumlicht 0.150 (f 0.05"J) 
nach links. Mithin 

[fly; = - 7.50 (f 10). 

0.1501 g Sbst., geiijst in n.-Salxsiiure. Gesamtgewicht der L6sung 1.4869 g. 
&' = 1.019. Drehung im I-dm-Rohr bei 25" und Natriumlicht 0.13O (* 0.090) 
nach rechts. Mithin 

[a]% = + 1.30 (It 0.20). 

0.1274 g Sbst., gelost in n.-Natronlauge. Gesamtgewicht der Losung 
Dreliung im I-dm-Rohr bei 84O und Natriumlicht 1.2506 g. di4 = 1.053. 

0.96O (f 0.020) nrch rechts. Mithin 
[a15 = + 8.90 (* 0.20). 

Beim nochmaligen Umkrystallisieren blieb der Wert der letzten Drehung 
unversndert. 

Die waarige Liisung der Arninosaure lost beim Kochen gefiilltes 
Kupferoxyd mit blauer Farhe. D a  uber der Vorgang schwer zu 
Ende geht, so stellt man das  Kupfersalz besser in der v m  P o s n e r ' )  
fiir den Racemk6rper angegebenen Weise dar  durch Zusatz der be- 
rechneten Menge Kupferacetatlthung zur heiBen waBrigen Losung der  
Arninosaure. Es scheidet sich wegen seiner geringen Loslichkeit bald 
in tafel- oder spieljEormigen Krystdlen ab, und die Mutterlauge gibt 
beim Einengen auf dem Wasserbad eine zweite erhebliche Krystalli- 
sation, so da8  die Ausbeute fast quantitntiv ist. 
.~ ..~ 

1) Diese Berichte 38, 2322 [1905]. 
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d - u n d 1 - @- A m i 11 o - @ - p h e ny 1 - p r o  p i o u s ii ti r e  a t  h y 1 e s t e r .  
Fiir ihre Darstellung verwendet mail am bequemsten direkt die 

Forrnylverbindungen. 4.7 g, entsprechend 4.0 g Aminosaure, werden 
rnit 50 ccni 10-prozentiger Salzsaure 1 Stunde xrn RuckfluBkuhler ge- 
kocht; dann wird die Losung unter verrnindertem Druck zur Trockne 
verdanipft und der krystallinische Riickstand in der bekannten Weiee 
mit der 5-fachen Menge Alkohol und gasf6rmiger Salzsaure verestert. 
Die Esterhydrochloride sind in kaltem Alkohol ziemlich schwer loslich 
und krystallisieren zuweilen in der Kalte in Nadeln. Es ist aber rat- 
sam, die slkoholische Llisung unter geringern Druck z u  verdampfen, 
den Riickstand in Wasser zu losen, i n  der Kalte mit Alkali zu iiber- 
sattigen, die olig ausgeschiedeuen Ester auszrtathern und nach dem 
Trocknen mit Natriumsulfat unter verrnindertern Druck zu destillieren. 
Die Ausbeute an destilliertem Ester betrug bei dern einen Versuch 
3.4 g oder 72° /0  der Theorie. Die Ester sieden unter 13 rnm Druck 
bei ungefahr 155O (korr.). 

Zur Analyse und optischen Untersuchung wurde nochmals frak- 
tioniert. 

0.1416 g Sbst.: 0.3553 g CO,, 0,0998 g HsO. - 0.1727 g Sbst.: 10.4 ccm 
X bbcr 33-prozentiger Kalilaugc (13.5O, 757 mm). 

Analysiert ist nur der 1-Aminosaureester. 

Cl lHls02N (193.1). Ber. C 68.36, H 783, N 7.26. 
Gef. 68.43, 7.88, Y, 7.08. 

P e r  Ester ist ein dickfliissiges 61 vou nur  schwachern Geruch. 
d: = 1.063. 

Der  d-B-Arnino-~-phenyIpropionsLureester ist rechtsdrehend. F u r  
die optische Untersuchung diente ein aus  der Forniylverbindung von 
[ti]: = + 115.2O dargestelltes Praparat. 

rechts. di4 = 1.063. Mithin 
Drehung im I-dm-Rohr bei 240 und Natriumlicht 14.60O (f 0.020) nach 

[a]% = + 13.74O (f 0.03O). 
Diese Zahl ist nur ala ein Minirnalwert anzusehen, da  die M6g- 

lichkeit nicht ausgeschlossen ist, d a 5  bei der Darstellung eine teil- 
weise Racemisierung stattfindet. 

Der  l-Aminoskureester war aus teilweise racemischer FormyIver- 
bindung von [a]: = - 70.3O dargestellt und hatte infolgedessen ein 
entsprechend kleineres Drehungsvermogen. 

Drehung im '/s-dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 4.30 (f 0.02O) nach 
links. d? = 1.063. Mithin 

[a]? = - 8.090 (k 0.040). 
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Urn w a n  d l u n  g v o  u d - b -  A m i  n 0-3- p h e 11 y 1- 1) r o p i  o u sC u r e i n  
1-  8- 0 x y - 6 -  p h e n y l -  p r o 11 i o n s 2 u re. 

0.8 g d-Aniinosiure y o n  [ { L I D  = - 8.8O (in tr.-xatronlauge) w r d e  
in G.7 ccrn n.-Schwefelsaure (1.3 Mol.) gelijst, auf O0 abgekuhlt und 
mit einer Losung r o n  0.45 g Natriuninitrit (1.3 Mol.) in wenig Wasser 
irn Laufe von 2 Stunden allmahlich unter dauernder Kuhlung rnit Eis 
versetzt. Bald begann eine deutliclie Stickstoff-Entwicklung, und es 
fiel ein grunliches 01 aus. Nachdein die Fliissigkeit noch 1 Stunde 
bei Oo und dann 1 Stunde bei Zimrnertemperatur gestanden hatte, 
wurde sie mit 0.5 ccm 5-n. Schwefelaaure versetzt und nach ' i s  Stuude 
ausgelthert. Nach dem Verdampfeu des Athers wurde der olige 
Riickstand rnit n.-Natriiinicarbonatliist~ug unter Schutteln solange ver- 
setzt, bis die Reaktion alkalisch blieb. Das uugeliiste 61, das ilu 
Geruch an Styrol erinnerte, wurde ausgeathert. Beini Ansluern der 
slkalischen Flussigkeit fiel ebenfalls ein dunkelgelbes 61 (0.1 2 g) ilus, 
und das durch Tierkohle gekllrte Fiitrat enthielt uun die Oxysaure 
in ziemlich reinern Zustand. Sie wurde ausgekthert uud erstarrte 
nach Verjagen des Athers beim Reiben bald z u  einer fast farblosen 
Krystallrnasse. Ausbeute nach dem Trocknen iiber Schwefelslure 
0.37 g. Durch Umkrystallisieren aus 8 ccm heil3eni Benzol nurdeu 
daraus nach 15-stundigem Stehen in Eis 0.32 g wiedergewonnen. P i e  
Ausbeute an reiner Osysaure betrug also nur  40Oio der Theorie. 
Uber die Natur der beiden Nebenprodukte kiinuen wir nichts be- 
stimrntes sagen. 

Zur Analyse \vcii.de bei 760 untl etwa I5 nun Druck iiber Paraffin ge- 
trocknet. 

0.1592 g Sbst.: 0.3754 g ' 2 0 2 ,  0.0870 g H20. 
C ~ H I O C ~  (166.1). Bcr. C 65.02, H 6.07. 

Gcf. n 64.81, x 6.1 1. 
0.1292 g Sbst. Gcsamtgewicht der alkolinlischeii Liisung 1.2756 g. d: 

Dreliuiig ini 1 dru-Rohr I)ci 270 uiitl Natriiimlicht 0.27O (& 0.020) = 0.829. 
nach links. hfitliiu 

[a]:: = - 3.30 (f 0.2") (in Alliohol). 

Bei der Wiederlioliing dcs gleichcn Versuchs, wobei jedoch statt n.-Schwe- 
felsiLure n.-Salzuaure angewandt wurde, war das Resultat das gleiche, deiin 
das Drehungsverm6gen dcr ebenfalls aus Benzol krystallisierten Oxysgure be- 
trug hier [a]; = - 3.10 (* 0.20). Rein Urnkrysidlisieren aus Wasser stieg 
daa Drehungsverrn6gen auf [a]: = -3.30 (& 0.20). 

Da MC K e n z i e  und H u n i p h r i e s  (1. c.) fur die reine Saure 
= -18.9O fanden, so enthielt unser Praparat nur 18 O/O der a k -  

tiren Substanz. Dementsprechend war auch der Schmelzpunkt uu - 
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genau. Es sinterte bei 93O und schmolz von 96-98 O, w l r e n d  a k  
Schmelzpunkte der reinen aktiven Saure und des Racemkorpers 
115-116O bezw. 930 angegeben sind. 

U m w a n d l u n g  v o n  l - 8 - A m i n o - P - p h e n y l - p r o p i o n s B u r e  i n  
d -  p- 0 x y -,!I - p h e n  y 1 - p r o p i on  s a  u re.  

0.8 g l-Aminosaure von [a]: = t 8 . 9 "  (in n.-Natronlauge) wurde 
ebenso wie bei dem Antipoden mit Schwefelsaure und Natriumnitrit 
bebaudelt, sofort von dem abgeschiedenen 01 abfiltriert und die wk8- 
rige Losung nach dern Kliiren mit Tierkohle ausgeiithert. Nach dem 
Verdarnpfen des Athers blieben 0.35 g Oxysaure, die aus Renzol uni-  
krystallisiert wurde. 

0.1351 g Sbst.: 0.3234 g CO?, 0.0743 p H,O. 
C9H1003 (166.1). 

0.1062 g Sbst., ,oelBst in absolutcm Alkohol. Gesamtgewicht der LBsuog 
Drehung im l-dm-Kohr lei  250 und Natriumlicht 

Ber. C 65.02, €1 6.07. 
Gel. x 65.08, )) 6.15. 

1.0650 g. 
0.22" (& 0.020) nnch rechts. 

d? = 0.829. 
Mithin 

[ a g  = + 2.70 (* 0.2"). 
Xaeh nochmaligem Umlirystallisiercn nus Benzol fanden wir 

[=I:," = + 3.2O (* 0.4"). 
Dab l'riparst sintertc bei 930 nnd schmolz vou 94-95". 

Ye r w an d l  u n g v o n  d - &- A ni i n o -g-p h e n y 1 - p ro p i  on sa u r e - a t  b y 1 - 
e s t e r i n 1 - 6 - 0 s y - /3 - p h e 11 y 1 - p r o p i o n s 5 11 r e. 

2.5 g d-Aminoslureester von [a]: = +14.60° wurden in 15.5 ccm 
(1.2 Mol.) n.-Schwefelsaure gelost, auf -loo abaekuhlt und im Laufe 
yon 2 Stunden tropfenweise mit einer konzentrierten, wal3rigen Lijsung 
von 1.1 g Natriumnitrit (1.2 Mol.) versetzt. Wahrend der Operation 
wurde die Temperatur dauernd auf -loo bis - . 5 O  gehalten. Es setzte 
bald eine ziemlich lebhafte Stickstoff-Eutwicklung ein. Z i m  SchluD 
wurde noch 1 Stunde bei Oo und dann 1 Stunde bei Zimmertemperatur 
auflewahrt, das abgeschiedene 0 1  ausgelthert, die Lbsung iiber Na- 
triumsulfat getrocknet rind nach dem Verdnmpfen des Athers bei etwa 
0.3 mni n r u c k  destilliert. Gegen 111-114° gingen 1.92 g iiber, 
wlhrend ein braun gefarbter Ruckstand blieb. Das Destillat war ein 
Gemisch von &Oxy-P-phenylpropionsiiureester und Zimtsaureester, die 
sich durch Fraktionieren nicht YOU einander trennen lieoen. Deshalb 
wurde mit 20 ccm 7i.-Nntronlauge (etwa 2 Mol.) diirch 4-stiindiges 
Schiitteln bei Zinimertemperatur verseift, die fast klare Lijsung nnch 
den] Filtrieren mit 5 ccm 5-n. Schwefelsaure angesiiuert und nach 
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'/*-stundigem Stehen bei Oe die auskrystallisierte Zinitsiiure (0.1 S 6, 
Schrnp. 1330) abfiltriert. Das Fjltrat wurde nusgeithert und hinterlief3 
beim Eindampfen 1.45 g farblose Oxysaure, die beirn Reiben bald 
krystallisierte. Durch Urnkrystallisieren aus der 20-fachen Meiige 
Benzol wurde dae Rohprodukt von einem noch anhaftenden, i n  warmem 
Wasser schwer loslichen 0 1  befreit und so 1.36 g oder 63 O / O  der 
Theorie reine OxysPure erhalten. 

Zur  Analyse wurden 1.42 g nochmala aus der 30-faclien Menge Beiizol 
umkrystallisiert und 1.18 g zuriick crhalteii. 

0.1715 g Sbst.: 0.4073 g COP, 0.0960 6 HoO. 
CsI11003 (166.1). Rer. C 65.02, H 6.07. 

Gef. D 64.77, 6.26. 
0.1104 g Sbst., gelost i n  absolutem hlkohol. Gesamtgewicht dcr L6sunq 

Drehung im I-dni-Rohr bei 220 nnd Nntriumlicht 1.1003 g. 
0.300 (f 0.0.20) nach link.. 

diz = 0.829. 
Mithiii 

[ n ] E  = - 3.60 ('t 0.2"). 

Dw nochmals a m  Bcnzol iimkrystnllisiertc l'riiparat besaD tlas gleiche 
Drehungsvermogeu : 

lajg = - 3.50 (f 0.20). 
Eine Steigerung der Drchuiig konnte aber durch langsanies Auskrystalli- 

sieren 3us der 15-fachen hfenge Wasser cnielt welden, wobei die Ilauptmenge 
in der Mutterlauge hlieb. 

Gesammtgewicht 1.2107 g .  
d% = 0.829. Drehung in1 1-dm-Rohr bei 2'io und Natriumlicht 0.530 
( 3 ~  0.020) nach links. Mithin 

0.1214 g Sbst , gelost in absoluteni Alkoliol. 

[a]; = - 6.4O (* 0.2O:. 
Aus 2-@-Amino-8-phenylpropionsiiurejthylcster, der zum Teil racemiach 

war und [a]? = - 8.090 hatte, wurde in  der gleichen Weise d-p-Oxp-p- 
phenylpropionsaure dargestellt und optisch unterbucht. 

0.0783 g Sbst.. gel6st in absolutem Alkohol. Gesamtgewicht der Losung 
1.5516 g. Drehung im 1-dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 
0.110 (* 0.020) nach rechts. 

dp = 0.812. 
Mithin 

[a]: = + '2.70 (& 0.20). 




