Ich habe bei der Oxydation der Isocapronsiiure schon erwihnt,
dass nur eine der beiden Methylgruppen, welche an dem tertidiren
Kohlenstoffatom des Isopropylrestes stehen, in Carboxyl verwandelt
werden konnte; die zweite aber selbst bei lingerem Kochen mit
rauchender Salpetersiiare nicht in gleicher Weise oxydirt wurde. Fir
die Isobuttersdure tritt nun der Fall ein, dass an dem tertiiren
Kohlenstoffatom eine Carboxylgruppe schon vorhanden ist.

Es scheint demnach, dass solche Sduren, welche zwei Carboxyl-
gruppen an demselben Kohlenstoffatom enthalten, durch direkte Oxy-
dation vermittelst Salpetersfiure nicht gebildet werden, oder diesem
Oxydationsmittel gegeniiber so unbestindig sind, dass sie sich nach
ibrer Entstehung auogenblicklich weiter zersetzen.

Die normal constituirten Fettsiuren, welche mit den vorerwihnten
isomer sind, zeigen sich in ihrem Verhalten zu Salpetersiure von
diesen vollstandig verschieden. Nach den Angaben von Erlenmeyer,
Sigel und Belli!) wird die Géhrungscapronsiure in Essigsiure und
Bernsteinsiiure gespalten. Die gleichen Produkte entstehen aus der
normalen Buttersdure. Die normale Valeriansiure ist in dieser Rich-
tung noch nicht erforscht worden.

Bei Oxydation der von mir untersuchten Siuren bildet sich keine
Spur voun Bernsteinsiure; unter den nicht flichtigen Produkten konn-
ten nur solche zweibasische Siuren nachgewiesen werden, welche eine
gleiche Anzabl von Kohlenstoffatomen enthalten, wie die urspring-
lichen Fettsduren.

Ich bin damit beschiftigt, die nichst hoheren Homologe der Iso-
capronsiiure, welche ich aus Amyljodid und Natriumacetylessigither
dargestellt habe, mit oxydirenden Agentien zu behandeln; auch werde
ich versuchen andere Kérper, welche Isopropyl und homologe Gruppen
enthalten, durch Salpetersiiure in die entsprechenden Oxysduren zu
verwandeln. :

Strassburg, 26. Juli 1881,

331. E. Schulze and J. Barbieri: Ueber das Vorkommen von
Phenylamidopropionsiiure unter den Zersetzungsprodnkten
der Eiweissstoffe.

(Eingegangen am 28. Juli.)

In einer friheren Mittheilung ) baben wir erwihot, dass in den
etiolirten Keimlingen von Lupinus lutens, welche bekanntlich ausser-
ordentlich reich an Asparagin sind, neben dem letzteren in geringer

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 207,

?) Diese Berichte XII, 8.1924. Wir haben dort die jetzt als Phenylamido-

propionsiure bezeichnete Substanz schon fliichtig erwihnt, hatten aber damals nur
ein noch unreines Priparat derselben unter Hinden.
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Menge auch Leucin und #hnliche Amidosdiuren vorkommen. Unter
denselben fand sich ein Kdrper vor, der als Phenylamidopropion-
sfure zu bezeichnen ist.

Die Darstellung desselben geschah in folgender Weise: Die ge-
trockneten Keimlinge 1) wurden zerrieben und mit Weingeist (von
ca. 90 Volamen pCt.) ausgekocht, der Extrakt eingedunstet, der
Riickstand mit Wasser anfgenommen, die Ldsung mit Bleiessig ver-
setzt, das vom Bleiniederschlage ablaufende Filtrat mittelst Schwefel-
wasserstoff vom Blei befreit und auf ein geringes Volumen einge-
dunstet. Nach einigem Stehen schied sich in kriimligen Massen eine
Substanz aus, welche in ihrem Aeusseren dem unreinen Leucin glich,
gemengt mit etwas Asparagin. Dieselbe wurde in ammoniakhaltigem
Weingeist aufgelost (wobei Asparagin zuriickbleibt), die Lésung ver-
dunstet, der Riickstand noch ein- oder zweimal aus dem eben ge-
nannten Losungsmittel umkrystallisirt. Das so gewonnene Produkt
bildete eine weisse, krystallinische Masse, welche ein Gemenge ver-
schiedener Amidosiuren ist. .

Die wiisserige Losung dieser Substanz warde in der Hitze mit
Kupferoxydhydrat gesittigt. Es erfolgte schon in der Wirme eine
Ausscheidung, welche im Wesentlichen aus der Kupferverbindung der
oben genannten Amidosivre bestand. Dieselbe wurde abfiltrirt, mit
heissem Wasser gewaschen und sodann mittelst Schwefelwasserstoff
zerlegt, die Losung zur Reinigung der Amidosiure wieder mit Kupfer-
oxydhydrat gesiittigt, das niederfallende Kupfersalz abfiltrirt, wieder
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die Losung zor Krystallisation ein-
gedunstet, das Produkt durch mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt.

Die so erhaltene Amidosdure schied sich aus concentrirten, noch
warmen, wisserigen Losungen in glinzenden, durchsichtigen Blittern
aus, welche kein Krystaliwasser enthalten. Aus weniger concentrirten
Losungen krystallisirt sie in der Regel mit Krystallwasser in sehr
feinen, weissen, zu Gruppen vereinigten Nadeln. In kaltem Wasser
16sen sich die Krystalle ziemlich schwer, leichter in heissem Wasser,
wenig in Weingeist (in unreinem Zustande 13sen sie sich aber in dem
zuletzt genannten Losungsmittel weit reichlicher auf). Mit Millon-
schem Reagens giebt die Ldsung keine Firbung. Die Elementar-
analyse ergab Zahlen, welche der Formel C4 H,; NO, entsprechen:

Gefunden im Mittel: Die Formel C,H,, NO, verlangt:

C  65.00 65.45 pCt.
H 1706 6.67 -
N 866 8.45 -
0 — 19.43 -

1) Dieselben waren in Flusssand bei Lichtabschluss erzogen. Am besten ist
es, die Cotyledonen zu entfernen und nur die tibrigen Theile fir die Darstellung
zu verwenden, da diese letzterem am reichsten an den Amidosiuren sind.
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Wenn man die heisse wiisserige Ldsupg der Amidosiiure mit
Kupferoxydhydrat shttigt, so scheidet sich schon in der Wirme in
blassblauven Krystallschuppen eine Kupferverbindung aus, welche
selbst darch kochendes Wasser nicht wieder in Lgsung zu bringen
ist; eine gleiche Ausscheidung erfolgt, wenn man zur heissen Ldsong
Kupferacetat zusetzt. Die Analyse der in letzterer Weise darge-
stellten Verbindung ergab 16.6 pCt. Cu, wihrend die Formel

2(CyH,, NO,) Cu
16.2 pCt. Cu verlangt. Mit Salzsiure giebt unsere Sgure eine in
luftbesténdigen Prismen krystallisirende Verbindung, deren Salzséiure-
gehalt der Formel Cy Hy, NO,, HCI entspricht:

Versuch Theorie

HCl 182 18.1 pCt.

Die fiir die Elementarzusammensetzung der im Vorigen be-
schriebenen Amidoséure gefundenen Zahlen liessen vermuthen, dass
dieselbe einen aromatischen Kern enthalten miisse; die Richtig-
keit dieser Vermuthung war leicht zu erweisen. Als wir die Siure
der Oxydation mittelst Kaliumbichromat und Schwefelsiiore unter-
warfen, erhielten wir eine in Blittern und Nadeln krystallisirende,
sublimirbare, auch mit den Wasserdimpfen fliichtige Substanz, welche
in ihrem Aussehen, ihren Ldslichkeitsverhéiltnissen, ihrem Schmelz-
punkt (121°), sowie im Geruch der Dimpfe mit Benzoé&siure
iibereinstimmte,

Unsere Amidoséure ist demnach als eive Phenylamidopropion-
sdure anzusehen, und es sind fiir dieselbe die folgenden Formeln

moglich:
1) CeH,--CHy~-CH--COOH  2) C¢H,--CH--CH,--COOH
NH, NH,
3) C¢H,~-C--NH, 4) CH,--CH--CH,—NH,
GCOOH COOH.

Mit der von E. Posen!) aus Bromhydrozimmtsiiure und Am-
moniak dargestellten Phenylamidopropionsiure (Amidobydrozimmt-
sdure), fiir welche der Entdecker die darch Formel 1 angedeutete
Constitution annimmt, ist unsere Sfiure offenbar nicht identisch (denn
die erstere ist nach Posen’s Angaben leicht in Alkohol léslich und
schmilzt bei 120 — 121°), auch nicht mit der von Fittig und
Wurster?) dargestellten Amidohydratropasiiure (Schmelzp. 169.59).

1) Ann. Chem. Pharm. 195, 143.
3) Ann. Chem. Pharm. 195, 158.

Berichte 4. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XIV. 115
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Sie zeigt Aehnlichkeit mit der von F. Tiemann !) aus Benzaldehyd-
cyanhydrin und Ammoniak erhaltenen Phenylamidoessigséinre und
kénnte demnach recht wohl ein Homologes dieser letzteren sein.

Ueber das Verhalten unserer Amidosiure ist noch folgendes za
bemerken: Im engen Glasréhrchen erhitzt 2) schmilzt sie bei ca.
2507 unter Zersetzung und liefert, unter Abspaltung von Kohlen-
sdure und Wasser, folgende Produkte: a) einen leicht fliichtigen
Korper von eigenthiimlichem Geruch, -welcher im oberen Theile des
Réhrchens in dligen, beim Erkalten krystallinisch erstarrenden, Tropfen
gich absetzt; b) einen gelben Riickstand, welcher beim Erkalten
krystallinisch wird, bei starker Steigerung der Temperatur anscheinend
unzersetzt sublimirt.

Die unter a) aufgefiihrte Substanz erwies sich bei niiherer Unter-
suchung als das Carbonat einer Base, welche die Znsammensetzung
CgH (N besitzt. In Salzsidure loste sich diese Substanz unter Auf-
brausen; beim Verdunsten der Fliissigkeit blieb das salzsaure Salz in
schonen Krystallbliittern zuriick. Die Losung desselben gab mit
Platinchlorid einen hellgelben Niederschlag, welcher in viel heissem
Wasser sich 15ste und beim Erkalten in Blittchen krystallisirte. Die
bei der Analyse dieses Platindoppelsalzes erhaltenen Zahlen ent-
sprechen der Formel 2 (C; H,; N, HCl), PtCl,:

Versuch Theorie
C 29.30 29.47 pCt.
H 3.84 3.68 -
N 4.01 4.30 -
Pt 29.80 (Mittel) 29.86 -
Cl — 32.69 -

Bei der Oxydation mittelst Schwefelsiure und Kaliumbichromat
lieferte diese Base Benzoésiure. Sie muss demnach entweder
CsH;--CH,-~CH,---NH, (also ein Homologes des Benzylamins)
oder CoH,--CH(NH,)---CH; sein. A. Bernthsen-) hat vor
einigen Jahren durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf
Cyanbenzyl ein Amin dargestellt, welchem er die erstere Formel und
den Namen Phenyldthylamin beilegt; dieser Kérper besitzt nach
den vom Entdecker gemachten Angaben so ziemlich die gleichen
Eigenschaften, wie unsere Base; nur soll sein Platindoppelsalz sich
in Weingeist leichter ldsen als in Wasser, wihrend fiir das Platin-
doppelsalz unserer Séure das Entgegengesetzte gilt.

Bei der Destillation mit Kalk lieferte unsere Amidosiure ein
dliges Produkt, welches ein krystallinisches salzsaures Salz und ein

1) Diese Berichte XIII, 8. 381.

?) Erhitzt man vorsichtig in einem weiten Réhrchen, so scheint ein geringer
Theil der Si#ure unzersetzt zu sublimiren.

3) Ann. Chem. Pharm. 184, 290.
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Platindoppelsalz mit 30.0 pCt. Pt lieferte; bei der Oxydation mit
Schwefelsiure und Kaliumchromat gab es Benzoéséinre. Es ist sehr
wahrscheinlich, dass dieses Produkt identisch mit der fliichtigen Base
ist, deren Carbonat als krystallipisches Destillationsprodukt erhalten
wird, wenn man unsere Amidosiiure ohne Zusatz bis zur Zersetzung
erhitzt.

Der Riickstand, welcher in letzterem Falle bleibt, ist fast un-
16slich in Wasser und in Kalilauge; dagegen 16st er sich, wenn auch
nur schwierig, in kochendem Weingeist. Beim Erkalten scheiden
sich aus dieser Losung diinne Nadeln aus, welche nach dem Ab-
filtriren und Trocknen eine weisse, verfilzte Masse bilden. Sie
schmelzen und sublimiren bei Steigerung der Temperatur anscheinend
unzersetzt. Ueber ihre Zusammensetzung werden wir spiter Mit-
theilung machen.

Aus den ungekeimten Lupinensamen vermochten wir, bei Ver-
arbeitang von fast 1kg lufttrockner Samen, keine Phenylamido-
propionsiure zu gewinnen; dieser Korper bildet sich also, ebenso wie
das Asparagin, erst wiihrend der Keimung. Ueber die Art seiner
Entstebung ldsst sich zwar etwas absolut Sicheres nicht aussagen, es
ist aber das Wahrscheinlichste, dass er beim Zerfall von Eiweiss
entsteht. Denn wir wissen, dass wihrend der bei Lichtabschluss
stattfindenden Keimung ein betrichtlicher Theil von den Eiweiss-
stoffen der Samen zersetzt wird; das Asparagin, welches in Lupinen-
keimlingen in so bedeutender Quantitiit auftritt, kann nur ans Eiweiss-
stoffen entstanden sein; denn nicht eiweissartige Stickstoffverbindungen
finden sich in den ungekeimten Lupinensamen nur in so geringer
Menge vor, dass sie nicht entfernt hinreichen, um die im Asparagin
sich vorfindende Stickstoffmenge zu liefern 1); die Annabme, dass
auch die neben Asparagin sich vorfindenden Amidosiuren dem Zerfall
von Eiweiss entstammen, diirfte also wohbl eine sehr wahrschein-
liche sein.

- Das Vorkommen von Phenylamidopropionsiure in Pflanzentheilen,
welche reich an Eiweisszersetzungsprodukten sind, erhéht die Wahr-
scheinlicbkeit der von Tiemann ?) ausgesprochenen Vermuthung,
dass in dem Amidosiurengemenge, welches man bei Zersetzung von
Eiweissstoffen durch Siduren oder Alkalien erhilt, auch Monosub-
stitutionsprodukte des Benzols vorkommen. Wir kénnen einige
Thatsachen mittheilen, welche wohl als direkte Beweise fiir die
Richtigkeit dieser Vermuthung anzasehen sind. Als wir die aus

1y Man vergl. in Betreff dieses Punktes unsere Mittheilungen in den landw.
Jahrb. (herausgegeben von Thiel und Nathasius) 1880, 8. 680 —748.
2) Diese Berichte XIII, S. 385.

115*
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Kiirbissamen abgeschiedene globulinartige Eiweisssubstanz nach der
Methode von Hlasiwetz und Habermann mit Salzséiure und Zinn-
chloriir zersetzten und das dabei erhaltene Amidosiurengemenge durch
fraktionirte Krystallisation u. s. w. so gut wie mdglich in seine Be-
standtheile zu zerlegen suchten, erhielten wir neben Asparaginsdure,
Glutaminsgure, Tyrosin und Leucin in geringer Menge ein Produkt,
welches #nsserlich zwar dem Leucin so ziemlich glich, aber in seinem
Verhalten eine gewisse Aehnlichkeit mit unserer Phenylamidopropion-
siure zeigte; beim Erhitzen im Glasréhrchen bildete sich im oberen
Theile des Réhrchens ein Anflug von odligen Tropfen; es blieb ein
gelber, geschmolzener Riickstand, der bei starker Steigerung der
Temperatar grosstentheils sublimirte; im mittleren Theile des Rdhr-
chens aber setzte sich ein weisses, wolliges Sublimat an, welches
darauf hindeutete, dass auch Leucin beigemengt war.

Als wir diese Substanz der Oxydation mit Schwefelsiure und
Kaliumbichromat unterwarfen, krystallisirte aus der Zersetzungs-
fliissigkeit ein Produkt aus, welches durch sein Aussehen, seinen
Schmelzpunkt (121°) und sein sonstiges Verhalten sich als Benzoé-
sdure zu erkennen gab. Das Auftreten dieser Sidure muss aber als
ein Beweis dafir angesehen werden, dass in dem Amidos#urenge-
menge auch Monosubstitutionsprodukte des Benzols enthalten waren.

Als wir eine Probe des besprochenen Produktes der Elementar-

analyse unterwarfen, erhielten wir folgende Zahlen:
C 58.4 pCt.
H 83 -

Der Kohleustofigehalt war also héher, der Wasserstoffgehalt nie-
driger, als beim Leucin. Dieses Resultat wiirde in Uebereinstimmung
mit der Anpahme stehen, dass hier ein Gemenge von Leuncio mit Amido-
phenylpropionsdure oder Homologen derselben vorlag !). Die Quan-
titiéit, in der wir das fragliche Produkt zur Verfiigung hatten, war
zu gering, als dass wir versuchen konnten, aus demselben durch
fraktionirte Krystallisation oder dergl. reine Substanzen zu gewinnen;
wir hoffen aber unach Beschaffung grosserer Materialmengen dieses
Ziel erreichen zu konuen.

~ Unsere Beobachtungen stehen im Einklang mit der schon vor
langer Zeit von Guckelberger?) nachgewiesenen Thatsache, dass
bei der Oxydation der Eiweissstoffe neben anderen Produkten auch
Benzoé&sidure erhalten wird. Ferner finden sich Beziehungen
zwischen unseren Beobachtungen und einigen von Schiitzenberger

1) Es wiirde z B. ein Gemenge von 40 Th. Phenylamidopropionssure und
60 Th. Leucin 59.2 pCt. C und 8.6 pCt. H enthalten, also in der Elementar-
zusammensetzung mit dem analysirten Produkt fast Uibereinstimmen.

?) Ann. Chem. Pharm. 64, 39.



gemachten Angaben, Unter den Zersetzungsprodukten des Albumins
fand der genannte Forscher !) eine Substanz anf, welcher er den
Namen Tyrolencin und die Formel C,H,;NO, gegeben hat.
Dieselbe liefert nach seinen Versuchen beim Erhitzen auf ca. 2500
unter Abspaltung von Wasser und Kobhlensiiure einen gelben, ge-
schmolzenen Riickstand, ein weisses ans Amidovaleriansiure be-
stehendes Sublimat und das Carbonat einer flichtigen Base, welche
nach der Formel CgH, N zusammengesetzt ist und ein krystallinisches
Platindoppelsalz liefert. Diese Produkte stimmen, mit Ausschluss
der Amidovaleriansiiure, mit denjenigen iberein, welche unsere
Phenylamidopropionsiiure lieferte, Schiitzenberger ?) hat nun die
Vermuthung ausgesprochen, dass sein Tyroleucin eine Verbindung
von Amidovaleriansiure mit einem nach der Formel Cy, H,, NO,
zusammengesetzten Korper sei; dass diese Vermuthung richtig 3) und
dass der zuletzt genannte Korper mit unserer Phenylamidopropion-
siinre identisch ist, muss woh! als sehr wahrscheinlich bezeichnet
werden. Daraus wiirde aber folgen, dass die genannte Amidosdure
sich auch unter den Produkten findet, welche man bei der Zersetzung
von Albumin mittelst Barytwasser erhilt.

Zirich, den 25, Juli 1881,
Agrikulturchem. Laboratorium des Polytechnikums.

332. P. Jacobson: Beitrag zur Kenntniss der Constitution des
B-Naphtochinons.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn, Liebermann.)

In einer, in diesen Berichten (XIV, 803) mitgetheilten Unter-
suchung hatte ich versucht, vom J-Acetnapbtalid 4) auf demselben
Wege zum f-Naphiochinon zu gelangen, den Liebermann und

1) Compt. rend. Bd. 84, 8. 124 (im Auszug Chem. Centralbl. 1877, S. 181
und diese Berichte X, S. 285), ferner auch Ann. de Chim. et de Phys. 1879,
Bd. 16, 8. 848 bis 348.

9) Ann. de Chim. et de Phys. Bd. 16, S. 847,

3) Doch ist es vielleicht eine discutirbare Frage, ob nicht etwa das Tyro-
leucin, statt einer Verbindung, nur ein Gemenge der oben genannten Korper ist.

4) Bei der Darstellung des pB-Acetnaphtalid durch 12stiiudiges Kochen von
2 Theilen Naphtylamin mit 3 Theilen Eisessig wurde stets in nicht unbetrtichtlicher
Menge (ca. 10 pCt. des angewandten Naphtylamins) ein Nebenprodukt erhalten,
welches sich durch seine Schwerldslichkeit in Alkohol von dem Acetnaphtalid leicht
trennen liess. Dasselbe stimmte in seinen Ldslichkeitsverhiiltnissen, dem Aussehen
und dem Schmelzpunkt (170 —171%) vollkommen mit der Beschreibung tuberein,
die Merz nnd Weith (diese Berichte XIV, 1801) von dem S-Dinaphtylamin geben;
als solches erwies es sich auch bei der Stickstoffbestimmung, die 4.99 pCt. ergab
(ber. 5.20 pCt.). Das Auftreten des Dinaphtylamins jst nicht einem Gehalt des an-
gewandten Naphtylamins an secundirer Base zuzuschreiben, da sich dasselbe, einer



