
1976 

schen den Eigenschaften der von uns untersuchten tertiareo Amido- 
sHure uod den damit isomeren, unter dem Namen Leucine bekannten 
Verbindungen, welche wahrscheiolich sammtlich secundiire Amidosauren 
sind, ist allerdings kein sehr priignaoter; die griiseere Liislichkeit 
der tertiaren Amidosaurc in Wasser, sowie die dunkler blaue Farbe 
einer wasserigen Liieung ihres Kupfersalzes sind hierbei zu erwiihnen. 

382. Ferd. Tiemann und X. K o h l e r :  Ueber die &us dem Anis- 
aldehyd nnd dem Acetophenon darstel lbaren Amidosauren. 

(Aus dem Berl. Univ. -Laborat. CCCCLXIV: vorgetragen von Hm. Ti emann.) 

Um die Reaction des Ammoniaks auf die Cyanhydrine von Alde- 
hyden und Ketonen weiter auf ihre Allgemeinheit zu priifen, haben 
a i r  dieselbe auf die Cyanhydrine des Anisaldehyds und eines aroma- 
tischen Ketones, des Acetophenons, nngewandt. 

A n  i 8 a1 d e h y d cya n h y d r i n (Par  a m  e t h ox y m a n  d e Is H u r e n i tr i I), 
1 4 

CB H, (0 C H,) C H (0 H) C N. 
Das aus reinem, bei 248O siedenden Anisaldehyd durch Digestion 

mit 28 procentiger Blausiiure bereitete Anisaldehydcyanhydrin bildet 
im rohen Zustaode ein gelbes, bei niederer Temperatur allmBhlich 
erstarrendee Oel. Die auegeschiedenen Kryatalle sind durch Ab- 
pressen zwischeo Fliesepapier von dem aohaftenden Oele zu befreien. 
Sie bestehen aus reinem Anisaldehydcyanhydrin , welches, wie schon 
E r l e n m e y e r  und S c h a u f f e l e n  l)  beobachtet haben, bei 63O schmilzt. 
Man erhiilt von dieser Verbindung die besten Ausbeuten, weon man 
beim Digeriren des in einer verschlossenen Flaeche befindlichen Ge- 
misches aue Anisaldehyd und wassriger Blausaure schliesslich einige 
Stunden eine Temperator von 120-125O innehiilt. 

Elemeotaranalyse: 
Versuch 

1 I1 111 IV 
Cg 10s 66.26 65.70 66.19 - - 

9 5.52 6.21 5.59 - - 
N 14 8.59 - - 8.58 9.2 
H9 

02 32 19.63 
163 100.00. 

Theorie 

- - - -  

I )  Sitzungaberichte der k. b. Akademie der Wissenschnften 1877, 274. 
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ParamethoxymandelsPureamid, 
C H ,  0--- C,H,---CH(OH)---CO---N H,. 

Das Anisaldehydcyaiibydrin ist eine sehr leicht zersetzliche Vcr- 
bindung und wird von rauchender Salzsaure srlbst bei niederer Tem- 
peratur theilweise in ein hrauues Harz umgewandelt. Liisst man, 
ohne dieses zu beachten, das  Cyanhydrin mit der rauchenden Salz- 
siiure etwa zwiilf Stunden in Beruhrung, so beginnt eine weisse, kry- 
stallinische Substanz sich aus der Fliissigkeit abzuscheiden. Dieselbe 
kann durch Aether, welcher das  Harz aufnimmt, die weisse Materie 
aber ungeliist zuriicklbst, ohne Schwierigkeit isolirt werden. 

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhhlt men daraus eine stick- 
stoff haltige, in kleinen Bliittchen krystallisireode Verbindung, welche 
constant bei 1590 schmilzt und nach ihrer Bildungsweise und der 
damit angestellten Elementaranalyse das Amid der Paramethoxy- 
mandelelure ist. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

H I ,  1 1  6.08 6.54 
N 14 7.74 - 

48 26.52 - 

c, 108 59.66 59.24 

0 3  _. 
181 100.00. 

Wir haben stets our sehr geringe Ausbeuten an dieser Substanz 
erbalten und uns begniigt, darin qualitativ den Stickstoff nachzu- 
weisen. Das in Aether IZisliche Harz enthiilt kleine Mengen von 
Paramethoxymandelsiiure, welche in der weiter unten beschriebenen 
Weise isolirt werden kijnnen. 

Parametborymandels i iure ,  
C H ,  -.-0---CcH, - - -CII (OH)-- -COOH.  

Um diesc Siiure zu gewinnen, haben wir direct das  rohe Anis- 
aldebydcyanhydrin verseift. Man liist dasselbe zu dem Ende in soviel 
Alkohol, dass auf Zusatz von etwa der achtfachen Menge mit dem 
gleicben Volum Wasser verdiinn ter Salzsiiure von 1.10 Vol. - Oew. 
keine Triibung eintritt und kocht die alkoholiscbe Fliissigkeit etwa 
sechs Stuiiden am Riickflusskiihler, indem man von Zeit zu Zeit neue 
Mengen von Salzsaure hinzufiigt. Man destillirt darauf einen Theil 
der  Fliissigkeit ab, wobei Alkohol, Salzsaure und zuriickgebildeter 
Anisaldehyd in  das Destillat iibergehen. Der  Anisaldehyd fiillt auf Zusatz 
von Wasser aus  und kann so wiedergewonnen werden. Die Fliissig- 
keit, aus welcber der Alkohol verjagt ist, wird von dem ausgeschiedenen 
Harze abfiltrirt und nach Zusatz von Wasser durch Verdampfen von 
einem Theile der Salzsiiure befreit. Man darf das Eindsmpfen nicht 
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zu a e i t  treiben, da sonst die gebildete Oxysaure zersetzt wird. Man 
entzieht dieselbe der sauren Fllssigkeit durch Ausschiitteln mit Aether. 
Hei dem Verdunsten desselben bleibt ein scbwerfliisaiges, braunes Oel 
zuriick, welches noch kleine Mengen von Anisaldehyd entbilt und 
daher nicht zur Krgstallisation gebracht werden kann. Um die Ver- 
unreinigungen abzutrennen, haben wir das  braune Oel von Neuem in 
Aether aufgenommen und die Btherische Losung mit einer verdiinnten 
Sodaliisung geschiittelt. Um Spuren von Anisaldrhyd zu entfernen, 
welche auch in diese Losung iibergehen, wird dieselbe zweckm5sRig 
wiederholt mit reincm Aether geschlttelt. Sauert man danach die 
Sodalosung a n ,  so entsteht, wenn darin grossere Mengen der Para- 
methoxymandelsaure zugegen sind , eine milchige Triibung. Die in 
der angegebenen Weise gereinigte Saure wird der mit Salzsaure ver- 
setzten Sodalasung am besten durch Aether entzogen. Bei dern Ver- 
dunsten desselben erhalt man sie in eisartigen Gebilden, in welcben 
deutlich kleine Nadeln zu erkennen sind. Die Paramethoxymandel- 
siiure ist leicht loslich in heissem und etwas weniger l6slich in kaltem 
Wasser. Auch von Alkohol, Aether, Chloroform und Beozol wird 
sie ohne Schwierigkeit aufgenommen. Sie konnte jedoch aus keinem 
dieam Losungsmittel besser krystallisirt erhalten wrrden, als aus Aether. 

Die reioe Verbindung scbmilzt bei 93O und geht bereits bei 
langerem Liegen a n  der Luft, wie es scheint unter Abspaltung ron 
Wasser, i n  ein braunes Hnrz iiber. 

Elementaranalyse der Paramet hoxymandelsiiuv e: 
Versnch 

I I1 Theoric 

c, 10s 59.34 59-86 59.23 
HI, 10 5.49 6.02 5.65 
0, 64 35.17 - - 

- .- . . . - 

182 100.00. 

S a1 e e d e r  P a r a  m e t h o x  y m a n d  e l s s u  re. 

Aus einer mit Ammoniak genau neutralisirten, wllsarigen Liisnng 
der Saure wird durch Silbcrnitrat ein weisses, amorphes Silbersale 
gcfiillt, welches aich beim Trocknen rasch braunt, ohne aber eine 
tiefgreifende Zersetzung zu erleiden. 

Berechnet fur AgC, H, 0, 
Silberbestimmung in dem ohigen Silbersalz: 

Gefunden 
A g  37.37 37.09 pCt. 

Das auf analoge Weise dargestellte Kupferaalz wird als amorpher, 

Kupferbeatimmung in diesem Salze: 
griiner Niederschlag erhalten. 

Bereehnet fdr Cu(C9 H, O,), ,  Gefunden 
Cu 14.32 14.84 pCt. 
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Das durch Neutralisiren einer wiissrigen L6aung der Siiure mi t  
Rariumcarbonat dargestellte Bariumsalz wird bei vorsichtigem Ein- 
dampfen der L6sung in krystallinischen Krusten gewonnen. 

Die Paramethoxymandelsiiure haben auf gleichem Wege bereita 
E r l e n m e y e r  und S c h a u f f e l e n  1) dargestellt, aber  nur im nnreinen 
Zustaude uotersucht. 

Die Ausbeuten a n  dieser Verbindung sind, selbst wenn man von 
reinem Anisaldehydcyanhgdrin ausgeht, nur geringe; wir baben ge- 
w6hnlich nur etwa 10 pet .  von der theoretischen Ausbeute erhalten. 

P a r a m e t h o x g p h e n y l a m i d o e s s i g  s i i u r e ,  
CH, ---O-.-CsH,-.-CH(h'H,)---COOH. 

Weit besser als das  Anisaldehydcyanhydrin liisst sich daa dem- 
selben entsprechende Paramethoxy pbenylamidoessigsiiurenitriI verseifen, 
welches man aus ersterem durch achtstiindige Digestion mit der  
iiquivalenten Menge alkoholischen Ammoniaks bei 60-800 in Gestalt 
eines gelben Oeles gewinnt. Wir haben es  zweckmassig gefunden, 
auch das Amidonitril in schwach alkobolischer Losung genau nach 
der fiir die Darstelluug der Paramethox~mandels lure  gegebeiren Vor- 
schrift zu verseifen. Die gebildete Amidosiiure wird aus 'der von 
Alkohol befreiten salzsauren Liisung durch Neutralisiren mit Am- 
moniak gefallt und durch Aufnehmen in Arnrnonirtk, Kocben der am- 
moniakalischen L6sung mit Thierkohle und Wiederfiillen mit Essig- 
saure und Alkohol im reinen Zustande gewonnen. Sie 16st sich 
schwer in krrltem Wasser, etwas leichter in siedendem Waiser  ond 
scheidet sich aus diesem Lijsungsmittel auf Zusatz von Alkohol in 
feinen, weissen Nadeln ab,  welche um 2250 sublimiren ohne zn 
schmelzeo. I n  dieser Beziehung stimmt die von uns untersuchte Ver- 
bindung nicht mit einer gleiohzusammengesetzten Sliure iiberein, welche 
von E r l e n m e y e r  und S c h & u f f e l e n 2 )  auf dem friiher angegebenen 
Wege aus dem Hydramid des Anisaldehyds dargestellt worden ist und 
von welcher die genarinten Forscher angeben, dass sie bei e twa 153O 
scbmelze und sich bei starkerem Erhitzen unter Ausstossung eines a n  
Anisaldehyd erinnernden Geruches zersetze. In Alkohol und Aether 
ist die Verbindung nahezu unl8slich. 

Elementaraualyse : 
Tbeorie 

Versuch 
I XI 111 

C, 108 59.66 59156 59.80 - 
H I ,  11 6.08 6.54 6.44 - 

- - 7.91 N - 14 7.74 
48 26.52 

181 100.00. 

- - 
0 3  ~ _ _ _ _  

1) loc. eit. 
9 loc. cit. 

Berichre d. D. cham. Gese!lschaft. Jahrg. XIV. 127 
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Das salzsaure Salz der obigen Amidosiiure wird beim Verdunsten 
seiner wgssrigen Liisong in biiscbelfiirmig groppirten Nadeln erhaltem. 

Aus der wiissrigen Liisung der Saure scheidet sich auf Zusats 
Ton Kupfersulfat und wenig Ammoniak ein hellblaugeftirbtes, amorphes 
Kupfersalz, Cu(Cs HI ,  ab. 

Kupferbestimmung in demselben: 
Berechnet Gefunden 

Cu 14.99 14.76 pct. 

A t r o l a c t i n s a u r e ,  C, H, ---C(OH)---CH, 

COOH. 
Acetophenon und whsrige Blausaure reagiren nur sehr langsani 

aufeinander, man muss daa Erhitzen dea Gemisches bei 110-120° 
mehrere Tage fortsetzen, wenn man etwas von dem Cyanhydrin er- 
halten will. Das Acetophenoncyanhydrin lasst sich aber, wie bereits 
A. S p i e g e l l )  gezeigt hat, leicbt daretellen, wenn man nascirende 
Blausaure auf Acetophenon einwirken liiest. 

Das rohe Cyanbydrin bildet ein tiefgelbes Oel, aus welchem wir 
die reine Verbindung bis jetzt nicht haben isoliren konnen. 

Wenn man genau unter den fir die Darstellung der Paramethoxy- 
mandelstiure angegebenen Bedingungen das rohe Cyanhydrin verseift 
und das Reactionsproduct vom zurcckgebildeten Acetophenon trennt, 
so resultirt ohne Schwierigkeit reine, aus Wasser mit 4 Molekiil Wasser 
in Nadeln krystallisirende Atrolactinsiiure. Die Ausbeuten lassen in 
diesem Falle allerdings, ebenso wie die bei dem Verseifen von Anis- 
aldehydcyanhydrin erhaltenen, zu wiinschen iibrig. Die von uns dar- 
geetellto Atrolactinsiiure verlor ihr Erystallwasser vollstiindig bei 80 
bis 85O und schmolz wasserhaltig bei 910, vorher getrocknet bei 93O. 

Bestimmung des Krystallwassers : 
Berechnet fllr C , A , , O ,  ++aq Gefunden 

HpO 5.14 5.04 pCt. 
Elementaranalyae dar getrockneten Verbindung: 

Theorie Versuch 
Cs 108 65.05 64.82 
Hi, 10 6.03 6.24 

48 28.92 - 
0 3  

166 100.00. 
Die Atrolactinsiiure iat vor wenigen Wochen auch von A. Sp iege l  2, 

C. Bo t -  
hat sie bei dem Behandeln eines mit Hiilfe von concentrirter 

aus dem Cyanhydrin des Acetophenons dargestellt worden. 
t i n g e r  

I) Diese Berichte XIV, 286, 1862. 
2, Diem Berichte XIV, 1362. 
3, Diese Berichte XIV, 123s. 
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Schwefelsiiure hergeetellten Condensationsproducltes aus Dibrombrenz- 
traubeneiiure und Benzol mit Natriumamalgam erhalten. Sie ist schon 
vorher zumal von R. F i t t i g  and A. L a d e n b u r g  eingebend unter- 
sncht worden und ihre Constitution ist neuerdings so oftl)  Oegen- 
stand der Discussion gewesen, dass wir es fiir unniitbig halten, 
darauf nochmals zuriickrukommen. Wir haben die Atrolactinsiure 
auf dem angegebenen Wege bereits vor liingerer Zeit dargestellt und 
dies auch in den Sitzungen der Qesellschaft gelegentlich der durch 
die Arbeiten iiber Tropasaure, Atrolactinsaure u. 8. w. hervorgerufenen 
Discussionen mitgetheilt; wir haben uns an den letzteren nicbt weiter 
betheiligt , weil wir bei unserer Untersuchuog ausachliesslich den 
Zweck verfoIgten, nachzuweisen , dass das Acetophenoncyanhydrin 
sich wie die Cyanhydrine der iibrigen Ketone verhiilt. 

a - A mi do  h y d r a  t ro p as& u re ,  C, H, --- C (N H,) - - -  C H, 
! 

b O O H .  
Das Acetopbenoncyanbydrin geht in das Nitril der a- Amido- 

hydratropaslure iiber, wenn man es mit der Bquivalenten Menge 
alkoholischen Ammoniaks in einer verschlossenen Flasche 6-8 Stunden 
bei 60--80° digerirt. Dass die Umwandlnng des Cyanhydrins in dae 
Amidonitril unter diesen Umetiinden nabezu vollstiindig zu bewirken 
ist, erhellt schon an8 dem Nichtvorhandensein irgendwie erheblicher 
Mengen freien Ammoniaks im Reactionsproduct. Auch das a-Amido- 
bydratropasiiurenitril haben wir bis jetzt nur als gelbbraunee Oel er- 
halten. Dasselbe ist bestiindiger als das Acetophenoncyanhydrin und 
ist durch Einwirkung zuerst von rauchender Salzsiiure bei gewiibn- 
licher Temperatur und spater von verdiinnter SalrsHore bei Siede- 
temperatur der Fliissigkeit uuschwer in die entsprechende Amidosaure 
iiberzufiihren. Bei dern Verseifen fiigt man auch in diesem Falle 
zweckmassig etwas Alkohol binzu. 

Das dabei gebildete salzsaure Salz der Amidosiiure wird von dem 
gleichzeitig entstandenen Salmiak durch wiederholtes Aufnehmen in 
absolutem Alkohol getrennt. 

Die a-Amidohydratropasiiure, eine tertiiire Amidosaure, ist wiederum 
in Wasseer leicht liislich und kann daher aus einer wasserigen Lasung 
ihres salzsauren Salzes durch Ammoniak nicht abgeschieden werden. 
Wir haben die Verbinduug isolirt, indem wir sie aus einer Auflosung 
ihres salzsauren Salzes in absolutem Alkohol durch vorsichtigen Zusatz 
von Ammoniak fiillten und den dabei erhaltenen Niederschlag durch 

1 )  F i t t i g  und W u r s t e r ,  Ann. Chem. Pharm. CXCV, 164. - L s d e n b u r g  
and Bi lgheimer,  diese Berichte XIII, 378, 2041. - RUgheimer,  ibid. XIV, 
446. - Fi t t ig  und Bast ,  Ann. Chem. Pham. CCVI, 24. - Siehe auch C. Biit- 
t i n g e r  and A. S p i e g e l :  die soeben citirten Mittheilungen. 

127* 



Waschen mit wenig kaltem Wasser und Kochen mit kleinen Mengen 
von Silberoxyd von den letzten Spuren anhaftenden Salmiaks be- 
freiten. Die freie Amidosauxe ist nahezu unloslich in absolutem Alko- 
hol und Aether. Aus einer wiisserigen Auflosung scheidet sie sich 
dagegen erst a b  , nachdem das Liisungsmittel fast rollstandig ver- 
dunstet ist. Man erhalt sie so in weissen, atlasglanzenden, federartig 
verzweigten Nadeln, wekhe  um 2600 sublimiren, ohne zu sch’melzen. 

Elementaranalyee: 
Theorie Verauch 

I XI 
C9 108 65.45 65.21 - 
H I ,  11 6.66 6.97 - 
N 14 8.48 - 8.80 
0, 32 19.41 - - 

- 
165 100.00. 

Das salzsaure Salz krystallisirt in concentrisch gruppirten Nadeln. 
Die Metallsalze der a - Amidohydratropasilure sind leicht loslich ; in 
Losungen ihres Ammoniaksalzes werden daher weder dnrch Kupfer- 
sulfat noch durch Bleiacetat oder Silbernitrat Fiillungen hervorgerufen. 
Das durch Kochen der Saure mit gefiilltem Kupfercarbonat und Wasser 
dargestellte Kupfersalz krystallisirt beim Verdunsten des Losungs- 
mittels in  schonen, bellblau gefarbten Nadeln. 

Die salzsaure a - Amidohydratropasaure geht, wenn man sie in 
wassriger Liisung mit der aquivalenten Menge salpetrigsauren Na- 
triums bis zum Aufboren der Stickstoffentwickelung erbitzt, leicht und 
quantitativ in Atrolactinsaure iiber. Da das aus dem Acetophenon 
dargestellte Amidonitril sich weit glatter als das  demselben ent- 
sprechende Cyanhydrin verseifen liisst, so ist es nach unseren Ver- 
suchen vorzuziehen, das Acetophenon zunachst in  a-Amidohydratropa- 
saure umzuwandeln. wetin es sich darum bandelt, aus dem genannten 
Ausgangsmaterial grijssere Mengen von Atroltrctinsilure zu bereiten. 

383. Ferd. Tiemann und R. P i e s t :  Ueber Phenylsarkoein, 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXV; vorgetragen von Hrn. Ti emann.] 

Wir haben zusammen eine Arbeit begonnen, welcbe auf Fest- 
stellung des Verhaltens substituirter Ammoniake gegen die Cyan- 
hydrine von Aldehyden und Eetonen abzielt und theilen im Folgenden 
die bei dieser Untersuchung erbaltenen ersten Resultate mit. 

Wenn man das Bmzaldehydcyanhydrin mit der  iiquivalenten 
Menge einer alkoholischexi Metbylaminlosung fiinf bis sechs Stunden 

C6Hs CH (NHCHJ -.- C O O K  


