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4. Uber die Constitution der Phloretinsiure und des Tyrosins.

Yon Demselben.

Die der Phloretinsdure isomeren Séuren, die Melilotsiure und
die Hydroparacumarsiure, liefern beim Erhitzen mit Kalihydrat Essig-
siiure und je eine Oxybenzoésiure, die erstere Salicylsiiure, die letatere
Paraoxybenzoésiiure. Es schien mir von Interesse, dieselbe Reaction
auch mit Phloretinsiure zu wiederholen, um dadurch Aufschluf} {iber
ihre Constitution zu erlangen. Erhitzt man Phloretinsdure 1) mit iiber
schiissigem Kalihydrat (1 Thl. Sidure auf 5—6 Thl. KHO) anhal-
tend, zieht dann die angesiuerte Masse mit Ather aus, so hinter-
Dleiben nach dem Verdunsten des Athers Krystalle, die nach dem
Auflisen in Wasser und Behandeln mit Thierkohle als vollkommen
farblose Prismen erscheinen. Die Analyse der Krystalle fihrte zur
Formel €. H.0..

Die lufttrockene Substanz verlor hei 100° getrocknet 11-4 Pet.
Wasser, und die getrocknete gab bei der Analyse:

Gefunden 671{693
TN T S —
€ 60-8 60-9
H 43 43

Fiir die lufttrockene Saure (€,H;0; 4 H,0) berechuen sich
115 Pet. Krystallwasser.

Die Reactionen, der Schmelzpunkt, der bhei 210° lag, und der
duflere Habitus der Krystalle charakterisien sie als Paraoxyben-
zoésiure.

Beim Lisen des dtherischen Auszuges der Schmelze in Wasser
und Einengen der Losung bemerkte man ferner deutlich den Ge-
ruch nach Essigsiiure.

1) Das Priiparat war der Sammlung des hiesigen Laboratoriums entnommen und war
von Prof. Hlasiwetz bei Gelegenheit sciner ausgezeichneten Untersuchung iiber

die Phloretinsiinre dargestellt worden.
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Diese Thatsache erscheint bemerkenswerth, wenn man sich eine
Vorstellung von der Constitution dieser isomeren Séiuren zu machen
bestrebt ist.

Betrachtet man dieselben nach den jetzt herrschenden Theorien,
so erscheint zuniichst, daf alle nur eine kohlenstoffhiiltige Seitenkette
enthalten und weiters, dald bei der Oxydation mit Kali wie bei der mit
Salpetersiure, die Liinge der Seitenkette ohne Einfluf} auf das End-
product ist, indem sich die Seitenkette auf €0OH reducirt?),
Wiiren mehrere Seitenketten vorhanden, so wiirden sie entweder alle
in €00H iibergehen, die entstehenden Sduren miildten dann mehr
Kohlenstoff enthalten und zwei- oder dreibasisch sein; oder wenn
die Seitenketten auch nicht simmtlich oxydirt werden, miifften sie
jedentalls als solche erhalten bleiben, da bei dem Oxydationsprocesse
durch Kali ein Auslosen derselben und eine Substitution durch Was-
serstoff nicht wohl angenommen werden kann.

Es erseheint nun eigenthiimlich, dafd nach dieser Auffassung zwei

Siuren €.H, existiren, welche beide durch Oxydation Para-

ol
€,H.0,
oxybenzoésiiure liefern, withrend man vielmehr erwarten sollte, dafy
von den drei Oxyphenylpropionséuren jede einer der drei hekannten
Oxybenzoésiiuren entsprechen sollte.

In dem mir soeben zugekommenen 7. Hefte der Zeitschrift fiir
Chemie 1869 haben Buchanan and Glaser in ihrer interessanten
Abhandlung iiber die Synthese der Hydroparacumarsiure der letzteren
Vermuthung Ausdruck gegeben und die Phloretinsiiure der Orthoreihe
angehirend und der Oxybenzoésiure entsprechend bezeichnet. Nach
dem oben mitgetheilten Versuche ist diese Auffassung der Phloretin-
sdure jedoch unzulissig, und es mufd die Siure noch gefunden
werden, welche wirklich der Orthoreihe entspricht. Vielleicht ist es
die von Rochleder neuerlich entdeckte Isophloretinsiure,

1) Unterbricht man das Schmelzen der Phloretinsiure mit Kali zu friihe, so erhilt
man eine Substanz, die ein Gemisch von Phloretinsiiure und Paraoxybenzoésiure
ist, wovon man sich leicht durch eine Schmelzpunktshestimmung iiherzeugen kann,

aber niemals eine Siure

joH

Calla 16,110,



Uber die Constitution der Phlovetinsiiure und des Tyrosins! 13

Zugleich sieht man, daf} es vorliufig nicht moglich ist, den
eigentlichen Grund der Isomerie von Phloretinsiure und Hydro-
paracumarséure anzugeben, und man mufl entweder die bisherige
Theorie als nicht ausreichend zur Erklérung dieser Isomerie ansehen,
oder mann kann sich die letztere auf die Weise erkliren, dafl der
Rest Oxyphenyl €,H,0H verschiedene Wasserstoffe in der Propion-
siure ersetzt, dhnlich wie z. B. eine & und 8 Chlorpropionsiure he-
kannt sind.

Versuche, die ich in dieser Richtung ausfiihven will, werde ich
seinerzeit, wenn sie ein positives Resultat ergeben haben werden,
mittheilen.

Im Anschlusse an diese Bemerkungen iiber die Phloretinséure
sei es mir noch gestattet, einige Worte iiber das Tyrosin zu sagen,
einen Korper, der nach Versuchen von Hiifner als Amidophloretin-
siiure anzusprechen wire.

Da die Phloretinséiure auch Paraoxybenzoésiure liefert, wie das
Tyrosin, so konnte diese Ansicht noch mehr an Bedeutung gewinnen.

Das sicherste Mittel die Identitit oder Nichtidentitit des letzte-
ren Korpers mit Amidophloretinsiure zu zeigen, die Darstellung der-
selben und der Vergleich ihrer Eigenschaften mit denen des Tyrosins
scheiterte an der Unmoglichkeit, eine Mononitrophloretinséure zu er-

halten (wie dies schon Hlasiwetz gefunden hatte), aus der dann
eine Amidosiure hitte gebildet werden kinnen.

Gegen die Ansicht Hiifner's, ebenso wie gegen meine eigene

OH
frilhere, wornach das Tyrosin als €,H; { NHE,H, Athylamidoparaoxy-
€06H

benzoésdure betrachtet wurde, spricht das Verhalten amidirter aro-
matischer Siuren gegen schmelzendes Kalihydrat. Es wird dadurch
nimlich keineswegs die Gruppe NH, durch H ersetzt, sondern die
Reaction verlduft entweder unter Substitution von OH statt NH, oder
unter weitergehender Zersetzung, wobei braune, grofitentheils nicht
krystallisirende Producte erhalten werden. Ich habe diese Versuche
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mit Amidobenzoésiure, Amidoparaoxybenzoésiure, Amidosalicylsiiure
und Amidophenylpropionséure (Amidohydrozimmtsiiure) angestellt.

Die erstgenannnte Amidosiure liefert dabei sehr wenig Oxyben-
zoésiure neben viel einer unkrystallisibaren, schmierigen Masse,
aber keine Benzoésiure. Die zweite und dritte scheinen iiberhaupt
groBtentheils flichtige Producte zu geben, allerdings neben Spuren
von Paraoxybenzoésiure resp. Salicylsdure 1) und einer kleinen
Menge durch Blei fillbarer Substanz. Die Amidohydrozimmtsiure
gibt dagegen neben Essigsidure eine sehr reichliche Menge von Para-
oxybenzoésiure fast ohne andere Nebenproducte ?). Es scheint daher
als ob eine kohlenstoffhiltige Seitenkette, welche beim Schmelzen in
€00H verwandelt wird, auch die Ersetzung von NH, durch OH
begiinstige.

Ich habe absichtlich auch eine Amidosiure mit kohlenstoffrei-
cherer Seitenkelte zu diesen Versuchen gewiihlt, um mich zu iiberzeu-
gen, da auch in diesem Falle keine Riicksubstitution von H statt NH,
eintrete, wie man vielleicht einwerfen konnte, wenn nur die drei erst-
genannten Amidosiuren der Behandlung mit Kalihydrat unterzogen
worden wiiren. Denn die Ansicht war von vorneherein nicht zn ver-
werfen, dal eine solche Riicksubstitution bei solchen Substanzen eher
eintreten konne, weil der freiwerdende Sauerstoff leichter die Neben-
kette als den Benzolkern oxydirt. Der Versuch hat, wie ersichtlich ist,
gezeigt, dald diese letztere Ansicht nicht halthar ist.

1) Diese Spuren konnten ebensoleicht der Nitrirang und Amidirung entgangen und
daher nicht aus den Amidosiuren durch Kali entstanden sein.

?) Die S#ure, auf gewdhnliche Weise aus der geschinolzenen Masse gewonnen, zeigte
schon vor dem Umkrystallisien alle Eigenschaften der Paraoxybenzoésiure. Um
zu erfahren, ob sich nicht doch vielleicht eine Spur Benzoésiiure gebildet hatte,
wurde die Masse mit Schwefelkohlenstoff behandelt. Nachdem derselbe von den
ungelésten Krystallen abgegossen und verdampft war, blieb im Schélchen ein
fast unwiigharer Riickstand, der beim Erhitzen zwischen zwei Uhrglisern ein
paar feine Nidelchen als Subliinat lieferte, die aber nicht Benzoésiure, sondern
der Eisenreaction nach Salieylsiure waren, welche aus Spuren einer der Haupt-
masse beigemengten isomeren Amidosiure entstanden sein mulite. Die Hauptmasse
der ungelésten Paraoxybenzoéséiure wurde aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle
umkrystallisirt und dadurch ganz rein erhalten. Bei der Analyse gab die bei 100°
getrocknete Substanz: € —60'9—H—A4'3 Pct.: die lufttrockene verlor 117 Pet.
Wasser; berechnet €—60'9—H—4'3—H,0—115 Pet.
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Reines Tyrosin liefert aber fast ganz genau die theoretische
Menge Paraoxybenzoésiure, welche die Gleichung verlangt.

Nimmt man nun diese Thatsachen zu Hilfe, so erscheint es am
wahrscheinlichsten, dalb das Tyrosin als eine Oxyphenylamidopropion-
sfiure zu betrachten ist, womit seine Eigenschaften, seine Entstehung
neben andern Amidosiiuren der fetten Siurereihe, und auch die
Beobachtung von Hiifner iibereinstimmt, wornach es mit Jodwasser-
stoff nur Ammoniak liefert. Geht die Zersetzung, wie Hiifner annimmt,
weiter, so wird sich unter Kohlensiiureausscheidung allerdings Phlorol
oder ein Isomeres bilden konnen. Die Basis, welche Schmitt und
Nasse dureh vorsichtiges Erhitzen aus Tyrosin erhalten haben, wire

& OH
dann natiirlieh nicht As:idophlorol €H; ( NH, (Hiifner), sondern
| e.h,

oH

€,H,NH, Der Unterschied der letzteren Formel von der der

€:H,

. ol . . .
genannten Chemiker €;H, ;NHGEHS bestiinde darin, dafd der Stick-

stoff nicht divect mit dem Benzolkerne verbunden, sondern an die
Seitenkette angelagert wiire. Eine Behandlung dieser Basis mit Oxy-
dationsmitteln, wobei, wenn die von mir mitgetheilte Ansicht richtig
ist, wahrscheinlich Paraoxybenzoésiiure entstehen mufite, konnte ge-
naueren Aufsehluf} iiber ihre Constitution geben.

Ich habe daher aus reinem Tyrosin die Basis von Schmitt unid
Nasse dargestellt, und sie mit Kalihydrat erhitzt.

Die Substanz verschmilzt nicht ganz leicht, es scheiden sich
anfangs dunkle olige Tropfen an der Oberfliche der Schmelze aus,
nach und nach verschwinden sie, man nimmt den Geruch nach Am-
moniak wahr, und die Masse fingt betrdchtlich zu schiiumen an. In
diesem Zeitpunkte unterbricht man die Reaection, siiuert mit Schwe-
felsiiure an und schiittelt mit Ather, der nach dem Abheben und Ver-
dunsten Krystalle hinterlafit, die leichtals Paraoxybenzoésiure erkannt
werden. Nach dem Umkrystallisiren zeigten sie einen Schmelzpunkt
von 210-—211 und genau diesclbe Krystallgestalt, wie die reine
Paraoxybenzoésiure. Dies Verhalten zeigt deutlich, daB nicht die
Gruppe NH. €,H_, sondern €,H,.NH, Wasserstoff im Benzolkerne
substituirt.
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Aus den frijheren Auseinandersetzungen ist es ferner ersichtlich,
daf das Tyrosin eben so gut von der Hydroparacumarsiiure als von
der Phloretinséure dureh Substitution von NH, in der Seitenkette
abgeleitet werden kann.

Trotzdem, dal bisher alle Versuche, die ich zur Synthese des
Tyrosins angestellt habe, vergeblich waren, beabsichtige ich dennoch
dieselben auf Grundlage der so eben mitgetheilten Anschauungsweise
fortzusetzen.
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