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lch habe bei der Oxydation der IsocapronsHure schon erwahnt, 
daes nur eine der beiden Methylgruppen, welche an dem tertiiiren 
Kohlenstoffatom des Isopropylrestes steben, in Carboxyl verwandelt 
werden konute; die eweite aber selbst bei liingerem Kocheu mit 
rauchender Salpetersaore nicht in  gleicher Weise oxydirt wurde. Fir 
die Isobuttersaure tritt nun der Fall ein, dass an dem tertiaren 
Kohlenstoffatom eine Carboxylgruppe schon vorhanden ist. 

Es scheint demnach, dass solche Siiuren, welche zwei Carboxyl- 
gruppen an demselbeu Kohlenstoffatom enthalten, durch direkte Oxy- 
dation vermittelst Salpeterelure nicht gebildet werden , oder diesem 
Oxydatiousmittel gegeniiber so unbestandig sind, dam sie sich nach 
ihrer Entatehung augenblicklich weiter zersetzen. 

Die normal constituirten FettsHuren, welche mit den vorerwlhnten 
isomer eind, zeigen sich in ihrem Verhalten zu Salpetersffure von 
diesen vollstiindig rerscbieden. Nach den Angaben von E r l e n m e y e r ,  
S i g e l  und Bel l i  I )  wird die Giihrungscapronsaure i n  Essigsiiure und 
Bernsteinsaure gespalten. Die gleichen Produkte entstehen aus der 
normalen Buttersaure. Die normale Valeriansaure ist in dieser Rich- 
tung noch nicht erforsclit worden. 

Bei Oxydation der von mir untersucbten Sauren bildet sich keine 
Spur von Bernsteinsaure; unter dcn nicht Biicbtigen Produkten konn- 
ten n u r  eolche zweibasiscbe SPuren nachgewiesen werden, welche eine 
gleiche Anzabl VOII Kohlenstoffatomen enthalten, wie die urspriing- 
lichen Fettsaurcn. 

Ich bin damit beschiiftigt, die nHchst hoheren Homologe der 180- 
capronsaure, welche icb aus Amyljodid und Natriumacetylessigiither 
dargestellt habe, mit oxydirenden Agentien zu behandeln; auch werde 
ich versuchen andere KGrper, welche Isopropyl und homologe Gruppen 
enthalten , durch Salpetersfure in die entsprechenden Oxysauren zu 
verwandeln. 

S t r a s s b u r g ,  26. Juli 1881. 

331. E. Schulxe nnd J. Barbieri:  Ueber das Vorkommen von 
Phenylamidopropionsaure unter den Zersetzungsprodukten 

der Eiweissrtoffe. 
(Eingegangen am 2s. Juli.) 

In  einer friiheren Mittheilung 2) haben wir erwahnt, dass in den 
etiolirten Keimlingen von Lupinus lutens, welche 'bekanntlicb ausser- 
ordentlich reich an Asparagin sind, neben dem letzteren in geringer 

Wir haben dort die jetzt a18 Phenylamido- 
propionsiure hezeichnete Snbatenz schon AUchtig erwkhnt, hatten aber damali nar 
ein noch unreinea PrUpnrat derselben nnter Haaden. 

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 207. 
9) Diese Berichte XII, 8. 1924. 
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Menge auch Leucin und ahnliche Amidosiiuren vorkommen. Unter 
denselben fand sich ein Kiirper vor, der als P h e n y l a m i d o p r o p i o n -  
siiu r e zu bezeichnen ist. 

Die Darstellung desselben geschah in  folgender Weise: Die ge- 
trockneten Keimlinge l)  wurden zerrieben und mit Weingeist (von 
ca. 90 Volnmen pCt.) ausgekacht., der Extrakt eingedunatet, der 
Riickstand mit Wasser aufgenommen, die Liisung mit Bleiessig rer- 
setzt, das  vom Bleiniederschlage ablaufende Filtrat mittelst Schwefel- 
waaserstoff vom Blei befreit und auf ein geringea Volumen einge- 
dunstet. Nach einigem Stehen achied sich in  kriimligen Massen eine 
Substanz aus, welche in ihrem Aeusscren dem unreinen Leucin glich, 
gemengt mit etwas Asparagin. Dieselbe wurde i n  ammoniakhaltigem 
Weingeist aufgeliist (wobei Asparagin zuriickbleibt), die Liisung ver- 
duostet, der Ruckstand noch ein- oder zweimal aua dem eben ge- 
nannten Losungsmittel nmkryatallisirt. Das so gewonnene Produkt 
bildete eine weisse, krystallinische Masse, welche ein Gemenge ver- 
achiedener Aniidosauren iat. 

Die wasserige Losung dieser Substanz wurde in der Hitze mit 
Kupferoxydhydrat gesiittigt. Es erfolgte schon in der Warme eine 
Ausscheidung, welche im Wesentlichen aus der Kupferverbindung der 
oben genannten Amidosaure bestand. Dieselbe wurde abfiltrirt, mit 
heissem Wasser gewaschen und sodann mittelst Schwefelwasserstoff 
zerlegt, die Liisung zur Reinigung der Amidosaurc wieder mit Kupfer- 
oxydbydrat gesiittigt, das  niederfallende Kupfersalz abfiltrirt, wieder 
mit Schwefelwasserstoff' zerlegt, die Losung zur Erystallisation ein- 
gedunstet, das Produkt durch mehrmaliges Umkrystsllisiren gereinigt. 

Die so erhaltene Amidosaure schied sich aus concentrirten, noch 
warmen, wasserigen Losuogen in gllnzenden, durchsichtigen Bllttern 
aus, welche kein Krystallwasser enthalten. Aus weniger concentrirten 
Liiaungen krystaliisirt aie in  der Regel m i t  K r y s t a l l w a s s e r  in sehr 
feinen, weisaen, zu Gruppen vereinigten Nadeln. I n  kaltem Waaaer 
liisen aich die Krystalle eiemlich schwer, leichter in heisaem Wasser, 
wenig in Weingeist (in unreinem Zustande liisen aie sich aber in dern 
zoletzt genannten Liisungsmittel weit rcichlicher auf). Mit M i l l  o n -  
achem Reagens giebt die L6sung keine Farbung. Die Elementar- 
analyse ergab Zahlen, welche der Formel C9 H I ,  NO, entaprechen: 

Gefunden im Mittel: 
C 65.00 65.45 pCt. 
H 7.06 6.67 - 
N 8.66 8.45 - 

19.43 - 0 

Die Formel C , H , ,  NO, verlangt: 

- 
1 )  Dieselben waren in Flusssand bei Lichtabscblms erzogen. Am besten ist 

en, die Cotyledonen zu entfernen und nur die tibrigen Tbeile fur die Daretellung 
zu verwenden, da dieee letzteren am reichsten an den Amidoetlnren sind. 
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Wenn man die heiese wiiseerige Liisung der Amidoatinre mit 
Kupferoxydhydrat elittigt, so echeidet eich schon in der Wiirme in 
blaasblauen Hryetallachuppen eine Kupferverbindung aue, welche 
eelhst durch kochendea Waeeer nicht wieder in Liisung zu bringen 
ist; eine gleiche Auascheidung erfolgt, wenn man zur heieeen LBsung 
Kupferacetat zusetzt. Die Analyee der in letzterer Weise darge- 
etellten Verbindung ergab 16.6 pCt. Cu, wiihrend die Formel 

16.2 pct. Cu verlangt. Mit SalzsHure giebt nneere Siiure eine in 
luftbestiindigen Prismen krystallisirende Verbindung, deren Salzeiiare- 
gehalt der Formel C, HI, NOa, HCl entspricht: 

2 ( C i H l o  NOa) CU 

Versuch Theorie 
HCI 18.2 18.1 pCt. 

Die fiir die Elemeatarzueammensetzuog der im Vorigen be- 
echriebenen Amidosaure gefundenen Zahlen ' liessen vermutheo , daea 
dieselbe e inen  aromat iechen  Kern  enthalten miieae; die Richtig- 
keit dieser Vermuthuug war leicht zu erweisen. Als wir die Siiure 
der Oxydation mittelst Kaliumbichromat and SchwefelsPure unter- 
warfen, erhieltep wir eine in Bliittern und Nadeln krystallieirende, 
aublimirbare, auch mit den Wasserdampfen fliichtige Subetanz, welche 
in ihrem Auasehen , ihren L6slichkeitsverhiiltniesen, ihrem Schmeh- 
punkt (121°), sowie im Gernch der Diimpfe mit BenzoEeaure 
ubereinstimmte. 

Uneere Amidosiiure iat demnach als eine Phenylamidopropion-  
eiiure anznsehen, und ee sind fiir dieselbe die folgenden Formeln 
m6glich: 
1) C,H,---CHa---CH---COOH 2) C,H,--.CH-.-CHa---COOH 

! ! 
N i r a  N H a  

cp3 
3) C8H5 ---C---NHa 4) CH,--. CH---CH,---NH, 

! 

COO13 C O O H .  
Mit der von E. P o s e n  1) aue Bromhpdrozimmteliure und Am- 

moniak dargeetellten Pbenylamidopropioneure (Amidohydrozimmt- 
aiiure), fiir welche der Entdecker die durch Formel 1 angedeutete 
Constitution annimmt, ist ansere Siiure offenbar nicht identisch (dean 
die erstere ist nach Posen 'e  Angaben leicht in Alkohol 16slich und 
echmilzt bei 120 - 121°), auch nicht mit der von F i t t i g  und 
Wurst  er  2) dargeetellten Amidohydratropaeiiure (Schmelzp. 169.5O). 

1) Ann. Chem. Pharm. 195, 148. 
3) Ann. Chem. Pharm. 196, 158. 

Berichte d. D. ohem. Gsssllschaft. Jahrg. XIV. 115 
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Sie zeigt Aehnlichkeit mit der von F. T i e m a n n  l)  aus Benzaldehyd- 
cyanhydrin und Ammoniak erhaltenen Phenylamidoessigslure und 
kijnnte demnach recht wohl ein Homologes dieser letzteren sein. 

Ueber das Verbalten unserer Amidoslure ist noch folgendes zu 
bemerken: Im engen Glasriihrchen erhitzt 2, schmilzt sie bei ca. 
2507 unter Zersetzung und liefert, unter Abspaltung von Koh le  n-  
s i iure  und Wasser ,  folgende Produkte: a) einen leicht tliichtigen 
Kiirper von eigenthiimlichem Geruch , welcher im oberen Theile des 
Riihrchens in iiligen, beim Erkalten krystallinisch erstarrenden, Tropfen 
sich absetzt; b) einen gelben Riickstand, welcher beim Erkalten 
krystallinisch wird, bei starker Steigernng der Temperatnr anscbeinend 
nnzersetzt sublimirt. 

Die unter a) aufgefiihrte Substanz erwies sich bei naherer Unter- 
suchung ale das Carbonat einer Base, welche die Zosammensetznng 
C8 H I  N besitzt. In Salzsiiure liiste sich diese Substanz unter Auf- 
brausen; beim Verdunsten der Fliissigkeit blieb das salzsaure Salz in 
schiinen Krystallbliittcrn zuriick. Die Liisung desselben gab mit 
Platinchlorid einen hellgelben Niederschleg, welcher in vie1 heissem 
Wasser sich liiste und beim Erkalten in Bltittchen krystallisirte. Die 
bei der Analyse dieses Platindoppelsalzes erhaltenb Zahlen ent- 
sprechen der Formel 2 (c8 H I ,  N, H cl) ,  Pt CL4: 

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

Bei der Oxydatian mittelst Schwefelsiiure und Kaliumbichromat 
lieferte diese Base Benzogsaure.  Sie muss demnach entweder 
C, H5- -. CH,--- CH,  --- N H, (also ein Homologes des Benzylamins) 
oder C,H,--CH(NH,)---CH, sein. A. Bern thsen  ) hat vor 
einigen Jahren durch Einwirkung von nascirendem Waseerstoff anf 
Cyanbenzyl ein Amin dargestellt, welchem er die erstere Formel und 
den Namen P h e n y l P t h y l a m i n  beilegt; dieser Kijrper besitzt nach 
den vom Entdecker gernachten Angaben so ziemlich die gleichen 
Eigenschaften, wie unsere Base; nur sol1 sein Platindoppelsalz sich 
in Weingeist leichter liisen als in Wasser, wahrend fiir das Platin- 
doppelsalz unserer Saure das Entgegengesetzte gilt. 

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

I )  Dieae Berichte XIII, S. 381. 
*) Erhitzt man vorsichtig in einem weiten Riihrchen, 80 acheint ein geringer 

Theil der Siture unzersetzt zii sublimiren. 
3, Ann. Chem. Pharm. 184, 290. 
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Plrrtindoppelsalz mit 30.0 pCt. P t  lieferte; bei der Oxydation rnit 
Schwefelsaure und Kaliumchromat gab es BenzoEaiiure. Es ist sehr 
wahrscheinlich, dass dieses Produkt identisch mit der fliichtigen Base 
ist, deren Carbonat ale krystallinisches Destillationsprodukt erhalten 
wird, wenn man unsere Amidosiiure ohne Zusatz bis zur Zersetzung 
erhi tzt. 

Der Riickstand, welcher in letzterem Falle tleibt, ist fast un- 
lijslich in Wasser und in Kalilauge; dagegen lBst er sich, wenn auch 
nur schwierig , in kochendem Weingeist. Beim Erkalten scheiden 
sich aus dieser Liisung diinne Nadeln Bus ,  welche nach dem Ab- 
filtriren und Trocknen eine weisse, verfilzte Masse bilden. Sie 
achmelzen und sublimiren bei Steigeruug der Temperatur anscheinend 
unzersetzt. Ueber ihre Zusammensetzung werden wir spiiter Mit- 
theilung machen. 

- - . -  

Aus den ungekeimten Lupinensamen vermochten wir , bei Ver- 
arbeitong von fast 1 kg lufttrockner Samen, keine Phenylamido- 
propionsPure zu gewinnen; dieser Kiirper bildet sich also, ebenso wie 
das Asparagin, erst wahrend der Keimung. Ueber die Art seiner 
Entstehung lasst eich zwar etwas absolut Sicheres nicht aussagen, es 
ist aber das WahrRcheinlichkite, dass er beim Zerfall von Eiweiss 
entsteht. Denn wir wissen, dass wahrend der bei Lichtabschluss 
stattfindenden Keimung ein betriichtlicher Tbeil von den Eiweiss- 
stoffen der Samen zersetzt wird; das Asparagin, welches in Lupinen- 
keimlingen in so bedeutender Quantitiit auftritt, kann nur aus 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 Annahme, dass 
auch die neben Asparagin sich vorfindenden AmidosPoren dem Zerfall 
von Eiweiss entetammen, diirftc also wobl eine sehr wahrschein- 
liche sein. 

Das Vorkommen von Phenylamidoprapionsaure in Pflanzentheilen, 
welche reich an Eiweisszerseteungsprodukten sind , erhiiht die Wabr- 
scheinlicbkeit der von T iema n n 1) ausgesprocbeuen Vermuthung, 
dass in dem Amidosiiurengemenge, welches man bei Zersetzung von 
Eiweissstoffen durch Siiuren oder Alkalien erhiilt, auch M onosub-  
s t i t u t i o n a p r o d u k t e  des B e n z o l s  vorkommen. Wir konnen einige 
Thatsachen mittheilen, welche wohl ale direkte Beweiae f i r  die 
Richtigkeit dieser Vermuthung anzusehen sind. Ale wir die aua 

1) Man vergl. in Betreff dieses Punktes unsere Mittheilungen in den lnndw. 

2 )  Diese Berichte XIII, S. 385. 
Jahrb. (herausgegeben von T b i e l  und Nathas ius)  1880, s. 689-748. 

115* 
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Kiirbissamen abgeschiedene globulinartige Eiweisssubstanz nach der 
Metbode von Hlas iwe tz  und H a b e r m a n n  mit Salzsaure und Zinn- 
chloriir zersetzten und das dabei erhaltene Amidoshengemenge durch 
fraktionirte Krystallisation u. 8. w. so gut wie rniiglich in seine Be- 
standtheile zu zerlegen suchten, erhielten wir neben Asparaginsffure, 
Glutaminsaure, Tyrosin und Leucin in  geringer Menge ein Produkt, 
welches luaserlich zwar dem Leucin so ziemlich glich, aber in seinem 
Verhalten eine gewisse Aehnlichkeit mit unserer Yhenylamidopropion- 
s h r e  zeigte; beim Erhitzen im Glrtsrohrchen bildete sich im oberen 
Theile des Riihrchens ein Anflug von iiligen Tropfen; es blieb ein 
gelber, geschmolzener Riickstand , der bei starker Steigerung der 
Temperatur grbstentheils sublimirte; im mittleren Theile des R6hr- 
chens aber setzte sich ein weisses, wolliges Sublimat an,  welches 
darauf hindeutete, dass auch Leuciu beigemengt war. 

Als wir diese Substanz der Oxydation mit Sehwefelsiiure und 
Kaliumbichromat unterwarfen , krptallisirte aus der Zersetzungs- 
fliissigkeit ein Produkt aus, welches durch sein Aussehen, seinen 
Schrnelzpunkt (1210) und sein sonstiges Verhalten sich als BenzoE- 
s i iu re  zu erkennen gab. Das Auftreten dieser Saure muss aber als 
ein Reweis dafiir angesehen werden, dass in dem Amidosaurenge- 
menge auch Monosubstitutionsprodukte des Benzols enthalten waren. 

Als wir eine Probe des besprochenen Produktes der Elernentar- 
analyse unterwarfen, erhielten wir folgende Zahlen: 

C 58.4 pCt. 
H 8.3 - 

Der Kohleostoffgehalt war also hiiher,  der Wasserstoffgehalt nie- 
d r ige  r,  ale beim Leucin. Dieses Resoltat wiirde in Uebereinstimmung 
mit der Annahme stehen, dass bier ein Gemenge von Leucin mit Amido- 
phenylpropionsgure oder Homologen derselben vorlag 1). Die Quan- 
titiit, in der wir das fraglicbe Produkt zur Verfiigung hatten, war 
zu gering, ale dass wir versuchen konnten, aus dernselben durch 
fraktioriirte Krystallisation oder dergl. reine Substanzen zu gewinnen; 
wir hogen uber nach Beschaffung grijsserer Materialmengen dieses 
Ziel erreichen zu kiinnen. 

Unsere Beobachtungen stehen irn Einklong mit der schon vor 
langer Zeit von G u c k e l b e r g e r  a )  nachgewiesenen Thatsache, dass 
bei der Oxydation der Eiweissstofle neben onderen Produkten auch 
Ben  z o G s a u  r e  erhalten wird. Ferner finden sich Beziehungen 
zwischen unseren Beobachtungen und einigen von Sch i i tzenberger  

1) Es wUrde z. B. ein Gemenge von 40 Th. Piienplamidopropion&iure nnd 
60 Th. Leucin 59.2 pCt. C nnd 8.6 pCt. H enthalten, also in der Elementar- 
zusammensetzung mit dem analysirten Produkt fnst Ubereinstimmen. 

2) Ann. Chem. Pharm. 64, 39. 
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gemachten Angaben. Unter den Zersetzungsprodukten des Albumins 
fand der genannte Forscher l)  eine Substanz aof, welcher er den 
Namen T y r o l e n c i n  ond die Formel C,H,,NO, gegeben hat. 
Dieselbe liefert nach seinen Versuchen beim Erhitzen auf ca. 250° 
unter Abspaltung von Wasser und Eohlensiiure einen gelben, ge- 
schmolzenen Riickstand , ein weisses aus Amidovaleriansiiore be- 
stehendee Soblimat und das Carbonat einer fliichtigen Base, welche 
nach der Formel C,H, ,N zusammengesetzt jet und ein krystallinisches 
Platindoppelsalz liefert. Diese Produkte stimmen, m i t  Aussohlues  
d e r  Amidova le r i ans i iu re ,  rnit denjenigen iiberein, welche unsere 
Phenylttmidopropionsiiure lieferte. Schii t ze  n b e r g e r  a) hat nun die 
Vermothong ausgesprochen , dam sein Tyroleucin eine Verbindung 
von Amidovalerianeiiure mit einem nach der Formel C, €I,, NOs 
zusammengesetzten KSrper sei; dass dieee Vermuthung ricbtig s, und 
dass der zuletzt genannte K6rper mit onserer Phenylamidopropion- 
siiure identisch ist, muss wohl als sehr wahrscheinlieh beeeichnet 
werden. Daraos wiirde aber folgen, dass die genannte Amidosiiure 
sich auch unter den Produkten findet, welche man bei der Zersetzong 
von Albumin mittelst Barytwasser erhalt. 

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

332. P. Jacobron: Beitrag Cur Kenntniss 
p -Naphtochinons. 

der Constitution der 

(Vorgetragen in der Sitznng von Hrn. L i e b e r m a n n . )  

I n  einer, in diesen Berichten (XIV, 803) mitgetheilten Unter- 
suchung hatte ich versucht, vom B- Acetnaphtalid 4) auf demselben 
Wege rom p-Naphtochinon eu gelangen, den L i e b e r m a n n  und 

I )  Compt. rend. Bd. 84, 5. 124 (im Auszng Chem. Centralbl. 1877, S. 181 
und diem Berichte X, S. !286), ferner auch Ann. de Chim. et de Phya. 1879, 
Bd. 16, 6. 848 bis 348. 

9) Ann. de Chim. et de Phys. Bd. 16, 9. 847. 
3) Doch iat en vielleicht eine diacntirbare Frage, ob nicht etwa dss Tyro- 

lencin, statt einer Verbindung, nnr ein Gemenge der oben genannten Ktirper ist. 
4 )  Bei der Daratellnng des p-Acetnaphtalid durch l2stUndiges Kochen von 

2 Theilen Naphtylamin mit 8 Theilen Eiseasig m r d e  atetn in nicht unbetrllchtlicher 
Menge (ca. 10 pCt. dea angewandten Naphtylamins) ein Nebenprodukt erhalten, 
welchea eich dnrch seine Schwerltislichkeit in Alkohol von dem Acetnaphtalid leicht 
trennen liess. DPsselbe stimmte in seinen Ltislichkeitsverh~tnissen, dem Auseehen 
nnd dem Schmelzpunkt (170 - 1710) vollkommen mit der Beschreibung tiberein, 
die M e r z  nnd W e i t h  (diese Berichte XIV, 1801) von dern 8-Dinaphtylamin geben; 
ala solches envies as sich auch bei der Stickstoffbestimmnng, die 4.99 pCt. ergab 
(ber. 6.20 pCt.). Das Auftreten dea Dmaphtylamina ist nicht einem Gebalt des an- 
gewandten Nsphtylamius an secmdlrer Base zuzuachreiben, da sich daaaelbe, einer 


