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106 Sitzung der math.-phys. Classe vom 6. Marz 1875.

Herr Erlenmeyer tragt vor:

»1) Ueber die Amidosduren und Hydroxy-
sauren der Fettreihe#

Es ist schon seit lange bekannt, dass das Leucin in
verschiedenen Organen des Menschen- und Thierkérpers
fertig gebildet vorkommt und dass es als constantes Zer-
setzungsproduct der Eiweisskdrper und Leimsubstanzen
unter dem Einfluss von Sauren, oder Alkalien oder gewissen
Fermenten gebildet wird. Allein man weiss bis jetzt nicht,
ob alle diese als Leucin bezeichneten Producte verschiedenen
Ursprungs, welchen ohne Zweifel dieselbe procentische Zu-
sammensetzung zukommt, untereinander chemisch identisch
oder nur isomer sind. Diese Frage zu entscheiden ist aber
far die Physiologie wie fiir die Chemie gleich wichtig um
nicht zu sagen nothwendig. Ich habe desshalb die Ver-
suche, welche ich im Jahre 1859 in Gemeinschaft mit
A. Schoffer begonnen hatte wieder aufgenommen und
hoffe an der Hand der seit jener Zeit wesentlich vervoll-
kommnten experimentellen wie theoretischen Untersuchungs-
methoden einen weiteren Beitrag zur Chemie der Amido-
sdoren (Glycine) im Allgemeinen und der Leucine im Be-
sonderen liefern zu kénnen.

Es schien mir rathsam, die Methoden der kinstlichen
Darstellung der Glycine zu Hulfe zu nehmen, um Ver-
gleichsobjecte von bekannter Constitution zu gewinnen.
Bis jetzt sind hauptsachlich zwei Wege zur Erzeugung
von Glycinen eingeschlagen worden.

Der eine von Cahours angegebene besteht darin,
dass man die Monohalogensubstitutionsproducte der fetten
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Sauren mit Ammoniak behandelt, der andere darin, dass
man die Aldehydammoniake (Amidoalkohole) mit Blauséure
und Salzsaure erhitzt. Den letzteren Weg hat zuerst
A. Strecker betreten, als er aus Aethylaldehydammoniak
mit Blausdure und Salzsdure das Alauin darstellte. Spéater
hat Limpricht, dann Kéhler und zuletzt Hiifnerl aus
Amylaldehydammoniak Leucin dargestellt.

Strecker und die verschiedenen Chemiker, welche
nach seinem Vorgang gearbeitet haben sind nicht gleicher
Ansicht Uber die chemischen Processe, welche der Bildung
der Glycine vorausgehen, desshalb wird auch die Methode
selbst in verschiedener Weise ausgefihrt und die Ausbeute,
welche sie liefert, ist sehr wechselnd und meistens wenig
befriedigend.

Als ich im Jahre 1859 in Gemeinschaft mit A. Schoffer
die Amidocaprylséaure durch Wechselwirkung von Oenanthol-
ammoniak Blausdure und Salzsédure darstellte, war uns eine
genatiere Untersuchung des neuen Glycins wegen'der ge-
ringen Ausbeute, welche wir nach Strecker’'s Verfahren
erhielten, nicht moglich. Es schien mir desshalb vor
Allem notbwendig die Methode selbst und die ihr zu Grunde
legenden chemischen Processe einem genaueren Studium zu
unterwerfen. Das Oenanthol, der Aldehyd des normalen
Heptylalkohols schien mir gerade zu diesem Zwecke sehr
geeignet, weil es sich verhaltnissmassig leicht (durch trockene
Destillation des Ricinus6ls) in grosserer Menge gewinnen
lasst. Ich erlaube mir nun, die bis jetzt gewonnenen Re-
sultate der in Gemeinschaft mit Dr. Otto Sigel ausge-

2) Hufner hat auch nach der Methode von Cahours ans Biom-
capronsaure und Ammoniak Leucin erzeugt und die beiden kunstlichen
Producte mit nattirlichem fur identisch erachtet. Nach dem Verhalten
der entsprechenden Leucinsauren, das ich in einer spateren Mittheilung
genauer angeben werde, konnen die Leucine, welche Hufner unter den
Héanden hatte nicht wohl identisch sein.
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fuhrten Versuche Uber die Bildungsweise der Amidocapryl-
saure aus Oenantholammoniak im Folgenden kurz mit-
zutheilen.

Darstellung des Oenantholammoniaks.

Bussy hat gezeigt, dass Oenanthol gasférmiges Am-
moniak aufnimmt und eine anfangs dickliche, spéater wieder
dunnflissig werdende Masse bildet. Thilley hat diese
Beobachtung bestéatigt, aber keiner der genannten Chemiker
hat das Oenantholammoniak naher untersucht. Wir er-
hielten das Oenantholammoniak durch Zusammenbringen von
starkem wasserigem Ammoniak mit reinem aus der schweflig-
sauren Natronverbindung abgeschiedenen Oenanthol. Auch
mit dem wasserigen Ammoniak bildet sich unter starker
Warmeentwicklung eine anfangs tribe dickliche, spater
wieder klare dunnere FlUssigkeit, welcher nach der Analyse
die durch die Formel

CrH14NH20H
ausdrickbare Zusammensetzung zukommt.

Wirkung der Blausédure auf Oenantholammoniak.

Wir liessen die beiden genannten Koérper unter ver-
schiedenen Bedingungen auf einander einwirken und fanden
schliesslich, dass man am zweckmassigsten 20%ige wasserige
Blausaure in dem Verhéltniss von 1 Mol. Gew. CTH14NH20H
und 1V Mol. Gew. CyH zusammenschittelt — wobei
sich die Flussigkeit erheblich erwarmt — und dann nach
dem Abkuhlen, die wasserige von der éligen Schicht in
einer Scheidebirette trennt. Die wassrige Schicht enthélt
Blausdure und Cyanammonium. Die o6lige bestent im
Wesentlichen aus zwei Verbindungen: aus Amidocaprylo-
nitril und Imidocaprylonitril, so dass die Processe der Ein-
wirkung von Blausadure auf Oenantholammoniak durch
folgende Gleichungen ausgedriickt werden kénnen:
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I. Cra* NHjOH+ CNH= ct Hm NH* CN -f H*0
Il. (CTHUNH»CN)2 + CNH= CtHu CN CN
NH + |
Ct Hi4 CN NHt
Wenn man die dlige Schicht, das Gemenge der beiden
Nitrile mit oprocentiger Salzsdure schuttelt, so lasst sich
das Axnidocaprylonitril vollstandig ausziehen, wahrend das
Imidonitril zurtckbleibt. Aus der salzsauren Losung lasst
sich das Amidonitril mit Ammoniak als 6lige FluUssigkeit
abscheiden, die sich beim Aufbewahren in Ammoniak und
Imidonitril zersetzt.

Verhalten des Amidocaprylonitrils su Salzsaure.

Leitet man in die atherische Losung des Amidonitrils
Chlorwasserstoffgas, so findet alsbald eine starke Aus-
scheidung von atlasglanzenden sechsseitigen Blattchen statt,
deren Analyse die Zusammensetzung C7 Hi4 NHs C1CN, des
salzsauren Amidocaprylonitrils ergab. Die wasserige L0os-
ung des Salzes gibt mit Platinchlorid eine in gelben
Blattchen krystallisirende, in Wasser sehr schwer, in Alkohol
und Aetheralkohol leicht, in absolutem Aether unlésliche
Doppelverbindung von der Zusammensetzung

(C7 Hi4 NHs Ci CN)* PtCU.

Wenn in die wassrige Lésung des salzsauren Amido-
nitrils Salzsduregas unter AbkUhlung eingeleitet wird, so
scheidet sich das unveranderte Salz krystallinisch wieder
ans, weil es in Salzsdure weit weniger léslich ist, als in
Wasser. Wird aber wahrend des Einleitens des Salzséure-
gases nicht abgekuhlt, so erhitzt sich die Flussigkeit auf
70 bis 80°. Ist diese Temperatur erreicht, so findet die
Ausscheidung einer neuen Verbindung statt, deren Analyse
die Zusammensetzung C7 H14 NHs ClI CONH2 von sdlzsaurem
Amidocaprylamid ergab. Sowohl das salzsaure Amidonitril,
als auch dieses letztere Salz gehen beim Erhitzen mit
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Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr glatt in salzsaure
Amidocaprylsaure Uber, wie es folgende Gleichungen ver-
sinnlichen :

I. Ct HiI4 NHs CI CN+ (Hs 0)s + CIH= NH4 CI +
Ct Hi4 NHs ClI COOH.

1. Ct Hi4 NHs CI CONHs + HsO + HCI = NH4 CI +

Ct Hi4 NHs CI COOH.

Amidocaprylamid.

Das salzsanre Amidocaprylamid in Wasser geldst liefert
mit Platinchlorid ein in Wasser schwer in Alkohol leichter
losliches Platinsalz.  Wenn man jedoch der Losung Salz-
saure hinzufiugt, so wird das reine salzsaure Amidoamid
wieder abgeschieden.

Versetzt man die kalt gesattigte Ldsung der chlor-
wasserstoffsauren Amidoamids mit Ammoniak und schuttelt
mit Aether aus, so bleibt nach dem Verdunsten des Aethers
eine stark alkalische Flissigkeit, die nach und nach fest
wird. An der Luft zieht dieselbe Kohlensdure an. Leitet
man in die wasserige Losung dieser Base Kohlensaure ein,
so scheidet sich eine krystallinische Masse aus, welcher
nach mehrfach ausgefiihrten Analysen und Kohlensaure-
bestimmungen die Zusammensetzung (Cs His Ns 0)s COs
zukommt, welche dem kohlensauren Salz minus 1 Mol.
Wasser entspricht.  Wahrscheinlich liegt hier ein amido-
ameisensaures Salz vor.

Ce His Ce Hi3
| I
CH NH COOHs NCH

| |
CO NHs CO NHs

Dasselbe Salz scheidet sich nach langerem Stehen aus einem
Gemisch kaltgesattigter Losungen von je 1 Mol. Gew. kohlen-
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sauremNatron und salzsaurem Amidocaprylamid in Krystall-
Blattchen aus. Durch Salzsdure wird es unter Entwicklung
von 1 Mol. Gew. Kohlensaure schon in der Kalte zersetzt
rmd liefert wieder das oben beschriebene salzsaure Salz.

Mit Kalilauge auf dem Wasserbad erhitzt zersetzt es
sich glatt nach folgender Gleichung:

["C7 H14NHS
(Cs His NaO)i COs + (KOH)2 + H20= 1 | ~
VCOO

+ (NHs)2 + K* CO.

Verhalten des Imidocaprylonitrils zu Salzséure.

Wenn man das, nach dem Ausziehen des Reactions-
products von Blausdure und Oenantholammoniak mit ver-
dinnter Chlorwasserstoffsaure, zurtickbleibende Oel in Alkohol
auildést und die Losung mit rauchender Salzsaure versetzt,
so scheidet sich ein dicker Krystallbrei ab. Nach dem
Umkrystallisiren der neuen Verbindung aus Alkohol, dem
etwas concentrirte Salzsaure zugesetzt ist, lieferte sie bei
der Analyse Zahlen, die der Formel CisHsoNaCl ent-
sprechen. Die Verbindung ist hiernach das salzsaure Salz
des Imidocaprylonitrils. Durch Wasser wird dieses Salz
sofort zersetzt in freie Salzsdure und Imidocaprylonitril,
das sich 06lig abscheidet und bei der AbkUhlung unter 6°
zu einer weichen Krystallmasse erstarrt.

Beim Erhitzen mit Gberschussiger Salzsdure, zersetzt
sich ein grosser Theil des Imidonitrils in Amidocapryl-
saure, Blausaure resp. Ameisensaure und polymerisirtes
Oenantbol. Ein kleinerer Theil wird in die Imidocapryl-
saure Ubergefuhrt, welcher der Analyse zufolge die nach-
stehende Formel zukommt:
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CeHis CeHis
| |
CH—NH—CH

i I
COOH COOH.

Sie entspricht der Diglycolamidsaure Ton Heintz.

Es ist uns auch gelungen das Anbydramid des Imido-
caprylamids, das jedenfalls der Imidosdure vorausgeht, dar-
zustellen.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass beim Zu-
sammentreffen Yon Heptylaldehydammoniak und Blausaure
nicht allein das Amidocaprylonitril sondern auch das Imido-
caprylonitril entsteht, dass aber aus beiden Verbindungen
beim Erhitzen mit Salzsaure Amidocaprylsdure gebildet
wird. Das Imidonitril liefert neben dieser aber noch
Oenanthol und Blausaure, die sich wie oben angegeben,
weiter verandern. Wir hatten erwartet, die Zersetzung
wirde nach folgender Gleichung verlaufen:

Ce His CeHis CeHis CeHis

I | |
CH—NH—CH + HCl+ HsO = CHNHsCI + CHOH

| | | |
CN CN +(HC1)2+(H20)2 COOH COOH

+ (NHe CI)2.

Aber es ist uns bis jetzt nicht mdoglich gewesen,
Hydroxycaprylsdure unter den Zersetzungsprodukten auf-
zufinden.

Es werden eben, in meinem Laboratorium mit anderen
Aldehyden, auch mit dem Aethylaldehyd Versuche ange-
stellt, um zu sehen, ob sich dieselben, sowohl als solche,
wie als Ammoniakverbindungen, &hnlich verhalten, wie wir
es fir das Oenanthol und Oenantholammoniak nachgewiesen
haben. Es soll auch versucht werden, ob sich nicht das
Hexamethylenamin in Glycocoll, sowie Hydrobenzamid und
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seine Analogen in die entsprechenden Amidosduren ver-
wandeln lassen.

Da wir bemerkt haben, dass beim allmaligen Zusatze
von Blausdure zu Oenantholammoniak gleich von vorn-
herein Cyanammonium auftritt, so ware es denkbar, dass
schon die Amidoalkobole unter Verlust von Ammoniak in
Imidoalkohole {bergehen und es liesse sich daraus viel-
leicht die merkwurdige Erscheinung erklaren, dass Aldehyd-
ammoniak mit verdinnter Schwefelsdure keine Spur von
Aldehyd liefert, wenn man nicht die Temperatur sehr
niedrig (unter 45°) erhalt.

Hydroxyaethencarbonsaure.

Wie ich friher in Gemeinschaft mit Darmstadter
nachgewiesen habe, lasst sich saures schwefligsaures Natron
direct mit Aethenoxyd zu isathionsaurem Natron verbinden
und nach den Versuchen von Geromont, Uber welche ich
kirzlich berichtete, ist die aus Trimethylenglycol zu ge-
winnende Hydroxysaure identisch mit der zuerst von Mol-
denhauer aus R Jodpropionsdure dargestellten Milchsaure.
Ich hielt es demnach fur unzweifelhaft, dass sich durch
Vereinigung von Aethenoxyd mit Blausdure ein Nitril dar-
stellen lassen misse, das beim Behandeln mit Salzsdure in
Hydroxyaethencarbonséaure, d. h. Aethylenmilchséure ver-
wandelt werden kénne, und dass diese mit der Milchsaure von
Moldenhauer resp. der Hydracrylsdure von Wislicenus
identisch ware. Der Versuch hat ergeben, dass dem wirk-
lich so ist, und es soll demnachst weiter dartiber berichtet
werden. Es ergibt sich hieraus auch unzweideutig, dass
meine friher ausgesprochene Vermathung, die 3 Jodpropion-
saure Beilsteins enthalte das Jod am mittleren Kohlen-
stoffatom, irrig gewesen ist.

[1875. 1. Matb.-phys. Cl.] 8
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Ob sich auch Propenoxyd und seine Homologen mit
Blausaure verbinden und ob aus dem entstehenden Nitril
die Hydroxyséaure

CnHan -f- 1 ChHm+ 1
| |

CHOH CH COOH
| oder |
CHc« CHi OH
|
COOH

hervorgeht, wird der Versuch lehren.

».2) Ueber die relative Constitution des
Nelkendls (Eugenols)®.

Seitdem Liebig die Elementarzusammensetzung des
sauerstoffhaltigen Bestandtheils des Nelkendls, der sog.
Nelkensaure oder Eugensdure auf Grund der von Ettling
ausgefihrten Analysen festgestellt hat, ist diese Verbindung
von verschiedenen Chemikern in Untersuchung gezogen wor-
den, um ihre Natur zu erforschen und ihr eine Stelle im System
anzuweisen. Die von Liebig fiur die Eugensiure ange-
nommene empirische Formel CioH1202, welche von allen
spateren Untersuchern als richtig erkannt wurde, weist
2 Atome Sauerstoff in der Eugensdure nach und man
konnte desshalb vermuthen, dass sie das Radical COOH
der Carbonsauren enthalte. Aus den Untersuchungen von
Cahours geht jedoch hervor, dass die Eugensdure nur in
dem Sinn den Namen einer Séure verdient, wie z. B. die
Carbolsédure oder Phenylsdure. Auch die Versuche von
Scheuch, nach welchen sich die Eugensaure gegen Kohlen-
saureanhydrid und Natrium dem Phenol ganz analog ver-
halt, indem sie eine wirkliche Carbonsaure von der Zu-
sammensetzung Ci1 Hi* Oi die Eugetinsaure liefert, sprechen
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