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wie Reaction eintrat, waren auch immer schon die Sauren gebildet. 
Dagegen konnte selbst durch sehr langes Schmelzen der ijlige, nach 
Phenol riecbende K8rper nicht entfernt werden. Da nun Paraoxy- 
benzoesiiure ~ o w o h l  als auch Salicylsiiure beim Schmelzen rnit einem 
grossen Ueberschusse von Kalihydrat auch nach lingerer Zrit sich 
nicht merklich in Phenol und Koblensaure zersetzen, so kann das ge- 
bildete Phenok moglicher Reise  einer geringen Menge von Benzol im 
verwendeten Toluol *) seirien Ursprung verdanken. 

Ich werde zuniichst versuchen, die zwei isomeren Toluolsulfosiiuren, 
die sich urspriinglich bei der Eehandlung von Toluol rnit Schwefel- 
siiure gebildet haben mussten, zu t rmnen und win darzustellen, d a  
bisher nur das Gemische beider als einheitlicher Korper bekannt und 
beschrieben war. Ich werde weiter versuchen, die Zersetzung dersel- 
ben durch Kalihydrat so zu leiten, dass die Ausbeute an Kresoi eine 
einigermaassen bedeutende wird , um die so entstandenen Kijrper mit 
den schon bekannten Krc soleu vergleichen zu kijnnen. 

Es ware ferner intewssant zu erfahren, ob bei Zersetzungen von 
mit SHO,,  Er. u. s. w. substituirten Homologen des Benzols durch 
Hali unter gewissen Bedingungen nrben der Eiufuhrung von O H  auch 
eine oder mehrere Seitenketten oxydirt werden, und ob in dieser 
Beziehung irgend welche Gesetzmassigkeiten aufgefunden werden 
kiinnen. **). 

180. L. Barth: Ueber die Constitution der Phloretinsaure and des 
Tyrosins. 

(Mittheilnng aus dem chernischen Laboratorium der UniversitLt Innsbruck.) 

Die der Phloretinsiiure isomeren Sauren, die Melilotsilure and die 
HydroparacumarsRure, liefern beim Erhitzen mit Kalihydrat Essigsaure 
und je  eine Oxybenzoesanre, dik erstere Salicylsaure, die letztere Para- 
oxybeozoesaure. Es schien mir von Interesse, dieselbe Reaction aucb 
mit Phloretinsiiure zu wiederholen, urn dadurch Aufschluss fiber ihre 
Constitution zu erlsngen. Erhitst man Phloretinsiiure***) rnit fiber- 

*) Das Tolnol war 8118 der chem. Fabrik von Trommsdorff in Erfurt bezogen 
und vor seiner Verwendung uochn& recti5eirt worden. 

") W u r t z  hat bekanntlieh frliher schon aas xylol zmei isomere Phenole dar- 
gestellt und in neuester Zeit such P o t t  aua Cymol anf diese Weise P Thymol 
erhalten, in keinem Falle geechieht aber einer dabei sich bildenden Siinre Erwiib- 
nung. Dagegen haben ebenfalls ganz vor kurzem F i t t i g  und H o o g e w e r f f  bei 
der Oxydation drs mesitylensulfosauren Kali's Oxymesitylensiture erhalten, also auch 
die Oxydation einer Beitenkette beobachtet. 

"9 Das Prlparat war der Sammlung des hiesigen Laboratoriums entnommen 
nnd war VOB Pmf. H l a s i  we t z  bei Gelegenheit seiner auagezeiohneten Untersuchung 
Uber die Phloretis3ure dargestellt worden. 
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schiissigem Kalihydrat (1 "hi. Siiure auf 5-6 Thl .  K H G )  ailhaltend, 
sieht dann die angesfurrte Masse mix Aether aus, so hiriterbleiben 
nach dem Verdunsten d t : ~  Aethers Krystalle, die nach dern Auflijsen 
in Wasser und Behandeln rnit Thierkohle aIs vollkommen farhlose I'ria- 
men erscheinen. Die Analyse der Krystalle fiihrte zur Forme). 8,N, Q d .  

Die lufttrockene Substanz verlor hei 1000 getrocknrt 11 . 4 Proc. 
Wasser, und die getrocknete gab bei der Analyse: 

Gefunden 
--c--.- 
c . . . . 6 0 . 8  
H . . . . 4.3 

Fur die lufttrockene Siiure (C H Oa i- H -GI Iierechnen sich 
11. 5 Proc. Krystallwasser. 

Die Reactionen, der ScLrnelzpunkt, der bei 210° lag,  und der 
aussere Habitus der Krystalle charakterisiren sic itls Paraoxyben- 
zoesaure. 

Beim Lijsen des Werisehen Auszuges der Schrnelze in Wasser 
uitd Einengen der Lijsnng heruerkte man ferncr deutdich den Geruch 
nach Essigslure. 

Diese Thatsache erseheint bemerkenswerth , wemi man sich eine 
Vorstellung von der Constitution dieser isomercn Siiuren 211 rnachen 
bestrebt ist. 

Betrachtet man dieselben nilch den jetzt herrschenden Theorien, 
so erscheint zunachst, daw alle riur eine kohlenstoffhaltige Seitenkette 
enthalten und weiter, dass bei der Oxydation mit Kali wie bei der 
a i t  Salpetersaure, die LLnge der Qeitenkette ohne EinBnss auf das 
Endproduct ist, indeni sich die Seitenkette auf C 0 0 11 reducirt *). 
Waren mehrere Seitenketten vorhanden, so wiirden sie entweder alle 
in C 0 0 H ubergehen , die entstehenden Siiuren miissten d a m  mehr 
Kohlenstoff enthalten und zwei- oder dreibasisch sein; oder wenn die 
Seitenketten auch nicht sarnmtlich oxydirt werden, mussten sie jeden- 
falls a1s solche erhalten bleiben, da  bei dem Oxydationsprocesse durch 
Kali ein Ausliisen derselben und eine Substitutiou durch Wasserstoff 
nicht wohl angenommen werden kann. 

Es erscheint nun eigenthiirnlich, dass nach dieser Auffassung zwei 
~ 

Siiuren 6, H A ]  g8%, 8, existiren, welche beide durch Oxydation 

Paraoxybenzoesaure liefern, wahrend man vielrnehr erwarten sollte, 

*) Unterbricht man das Bchinelaen der Pbloretiiisgi~re init Iiali zu fruhe, so 
erlialt man cine Sobstunz, die ein Gemisch von Phloretinslore und Paraoxybeiizoe- 
silure ist, wovon man sich b icb t  durch eine Schinelzpunktbestimmnung liberzeugen 
kann, aber aieinals eine SLure 



dass von den drei OxyphenylpropiunsLuren jede einer der drei be- 
kannten Oxybenzoesauren wtsprechen sollte. 

I n  dem mir soeben zugekommenen 7. Mefte der Zeitschrift fur 
Chemie 1869 haben B u c h a n a r i  and G l s s e r  in ihrer interessanten 
Abhandlung iiher die Synthese der Hydroparacumarsiiure der letzteren 
Verniuthung Ausdruck gpgeben nnd d i e  Phloretinsaurc! als der Orthoreihe 
angehiirend G r i d  dt3r ~ ~ x y b e n z o w i r ~ ~ r ~  ent5prechend bweirhnet. Nach 
d m  obem rnitgethrG1tt.n Versucht 1st diesc Auffassung der Phloretin- 
s:iure jfdnrh unanllssig, nrid es muss die SIure noch gefunden w e r  
den, welche wirkiieh der Orthoreihr entspricht. Vielleicht ist es  qie 
von R o  c b  1 e d e  I neuerlich cutdccbte Isophloretinsgure. 

Zugleich sieht man, dase es vor181ifig nicht miiglich ist, den eigent- 
lichen Grund der lsomerie van Ph1oretins:iure und Hydroparacumar- 
siiure anzugcben. und man muss entweder die bisherige Theorie a1s 
nicht ausreichend zur Erkllrnng dieser lsomerie aneehen, oder man 
kann sich die letztere auf die Weise erki&-eri, dass der Rest Oxy- 
phenyl f If 0 FI verschiedrnc, Wasscmrofir in der Propionsaure er- 
wtzt, lhnlirh wie z. n. rins rr. und $ Chlnrpropiorishure bekannt sirid. 

Versuche, die ich in  dieser Richtung aaaftihren will, werde ich 
seinerzejt, wenn sic ein positiveh Resultat ergeben haben werden, 
mittheilen. 

Im Anscblusse an diese Remerkungen iiber die I'hlaretins3iure se i  
es mir noch gestattet, einige Wmte iiber das Tyrosin zu sagen, einen 
Kiirper, der nach Versucheri von I-I ii fri  e r als Bmidophlorctins~iure 
anzuspreehen mlre. 

Da die Phinretinsaure auch Paraoxpbenzaesaure lirfert , wie das 
Tyrosin. so konnte diese Ansicbt noch mehr an Kedeutung gewirinen. 

D;ts siclierste Mittel, die Iderititiit oder Nicht~deutitiit d r 3  letzteren 
K6rpers mit hmidophloretinsiiure zu zeigen. die h)arstellunp d r~se lben  
und der Vergleich ihrer Eigenschaften s l i t  drrieii d m  Tvropiitq, whei- 
tcrte an der I':Arni'rglichkeit. ~ i n e  ~~or:onitl.o~hlorecinsaiire zu rrhalten 
(\Fie dies schon H l a s i w e t z  gefunden Iirette), m s  der dann eine Amido- 
shcire hlitte grbildet werden kdnnen. 

Geger, die A4nsicht IJ i f11 P r '  8 ,  chenw wic gegrn rneine eigene 

friihere. ornach das Tyrosin als I', PI N W t;, H Aethylamidopa- 

,ire betrachtet v. urde. qprich! ( V c  :.tia!leii amitlir:?r 
durrn gegeij whnrel~endes l i d i i  ra t  Ei; wSrd dadurch 

ngrnlich keinewwegs die  Grtrpjv N R durcki II wsetzt, snridern die 
uft erltweder w t e r  Subtitution ron  0x3 E t a t i  N B ,  oder 

unter weitergehertder Zersetiung, w o k j  braonti, griisstenlheils nicht 
krystallicirendtl l'mducw erha1tt.n nerdeu. icb habr diese 'v'ersuche 

, 0 
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rnit Amidobenzoeslnre, Amidoparaoxybenzoeslure, Amidosalicyls~ure 
und Amidophenylpro1;)ionsaulre (Amidohydrozimmtsiiure) angestellt. 

Die erstgcnannte Amidosiiure liefert dabei sehr wenig Oxybeneoe- 
skure nebeu vie1 einer unkrystallisirbaren , schmierigen Masse, aber. 
kcinc Henzoesaure. Die zweite und dritte scheinen iiberhaupt griiss- 
tentheils fliichtige Producte zu geben, allerdings neben Spuren von 
Paraoxybcneoesaure resp. Salicylsaure *) und einer kleinen Menge durch 
Blei flllbarer Substanz. Die Amidohydrozimmtstiore gibt dagegen 
neben Essigskurc cine sehr reichliche Menge von Paraoxybenzoesaure 
fast ohne andere Nebenproducte**). Es scheint dahar, als ob eine 
kohlenstoffhaltige Seitenkette, welehe beim Schmelzcn in 8 8 H ver- 
wandelt wird, auch die Ersetzung von NH, durch 8 H  begiinstige. 

Ich habc absichtlich auch eine Amidosiiure mit kohlenstoffreicherer 
Seitenkette zu diesen Versuchen gewahlt, um mich zu iiberzeugen, 
dass auch in dicsem Fallc keine Riieksubstitution von H statt N H ,  
eintrete, wie man vielleicht einwerfen kiinnte, wcnn nur die drei erst- 
genannten Amidos5uren der Hehandlang mit Kalihydrat unterzogen 
worden warm.  Denn die Ansicht war  von vorneherein nicht zu ver- 
werfrn, dass cine solche Riicksubstitution bei solchen Substanzen eher 
cintreten kijnnr, weil dcr freiwerdende Sauerstoff leicbter die Neben- 
kettc als den Benzollrern oxydirt. Der  Versuch hat, wie ersichtlich 
i86, gezeigt, dass diese lelztere Ansicht nichi haltbar ist. 

Rrines Tyrosin liefert aber fast ganz genau die thcoretische Menge 
Paraoxybenzoesaure, welchc die Gleichung verlangt. 

Nimmt man nun diese Tbatsacben zu Milfe. so erscheint es am 
wahrscheinlichsten, dass das Tyrosin als eine Oxyphenylamidopropion- 
rsiure zu betrnchten ist,  womit seine Eigenschaftcn , seine Entstehung 
nrben andcrn Aniidosauren der fetten Saurereihe, und auch die Beob- 
achtung von €Iii f n  e r  iibereinstimmt, wornach es mit Jodwasserstoff 
nur Ammoniak liefert. Geht die Zersetzung, wie H i i f n  e r  annimmt, 
weitrr, so wird sich unter Kohlenslureausscheidung allerdings Phlorol 

*) Diese Spuren konnten ebenso leiclit der h'itrirung und Amidirung entgangen 
und daher niclit aus den AmidostLuren durch Kali entstanden 8eiii. 

**) Die B&ore, auf gewiihnliche Weiae aus der geschmolzenen Mause gewonnen, 
naigte schon vor dem Umkrystallisiren alle Eigenschaften der Paraoxq.benzodsiilirs. 
l im zu erfahren, ob sieh nicht doch vielleicht cine Spur Benzocsilure gebildet hatte, 
mnrde die Masse mit Schwefelkoh~enstoff behandelt. Nachdem dersclbe von den 
unpdiisten Krystallen ahpgosseen und verdampft war, blieb im Schillchen ein fast 
imwilgharer Riickstand, der beim Erhiteen zwischen zwei UhrgMsern ein paar feinc 
Niidolch~n als Sublimat liefert.e, die aber uicht Genzoi?silure, sondern der Risen- 
wucilion tinch Sslicylsiiure warm,  welahe BUS Spuron einer der Ilanptmasse boige- 
iuengr,en isomercn Amidoalure enntnnden sein niusste. Die Hauptrnasse drr unge- 
liiisten X"areoxyl,enzoB~tguro wurclo Hun Wssaer unter Xusatz von Thierkohle um- 
l t ryf~t :~I l i~ir t  und dadurcli ganz rein erhalten. Ilei der Analyss gab die bei 100" 
gctrocknetc Substanz: t;== GO. !I --" II == 4 .  B Pot.: die lufttrockene verlor 11. 7 Pct. 
W;rwer; berochnet G 2== 60 . 9 - E = 4 . 3 - H, 0 = 1 1  . 6 Fct. 

34 * 
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oder ein Isomeres bilden kijnwn. Die Basis, welche S c h m i t t  und 
N a s s e  durch vorsichiiges Erhitzen aus Tyrosin erhalten haben, ware 

dann natiirlich nicht Amidophlorol C, H, N H ,  ( H i i f n e r ) ,  sundern 

Der  Unterschied der letzteren Formel von der 6 , H  [ O H  CaH4NH 
OH der genannten Chemiker 6 ,  H, N~ C ,  H, bestiinde darin, dass der 

Stickstoff nicht direct mit dem Benzolkerne verbunden, sondern a n  
die Seitenkette angelagert wiire. Eine Behandlung dieser Basis mit 
Oxydationsmitteln, wobei, wenn die von mir mitgetheilte Ansicht rich- 
tig ist, wahrscheinlich Paraoxybenzoesaure entatehen musste, konnte 
genaueren Aufschluss iiber ihre Constitution geben. 

Ich habe daher am reinem Tyrosin die Basis yon S c h m i t t  und 
N a s s e dargestellt, und sie mit Kalihydrat erhitzt. 

Die Substanz verechmilzt nicbt gana leicht, es scheiden sich an- 
fangs dunkle iilige Tropfen an der Oberflache der Schmelze LUS, nach 
und nach verschwinden sie, man nimmt den Geruch nach Ammoniak 
wahr, und die Masse f h g t  betrachtlich zu schaumen an. I n  diesem 
Zeitpunkte unterbricht man die Reaction, siiuert mit Schwefelsaure an 
und schiittelt mit Aether, der  nach dem Abheban und Verdunsten 
Krystalle hinterlasst, die leicht als Paraoxybenzoesiiure erkannt wer- 
den. Nach dem Umkrystalliairen zeigten sie einen Schmelzpunkt von 
210-2110 und genau dieselbe Krystallgestalt, wie die reine Paraoxy- 
beneoesaure. Dies Verhalten zeigt deutlich, dass nicht die Gtrnppe 
N H . € 2  H, , sondern 42, H, . N H, Wasserstoff im Benzolkerne sub- 
stituirt. 

Aus den friiheren Auseinandersetzungen ist es ferner ersichtlich, 
dass das Tyrosin eben so gut ven der Hydroparacumarsiiure als ron 
der Phloretinstiure durch Substitution von N H, in der Seitenkette 
abgeleitet werden hann. 

Trotzdem, dass bisher alle Versuche, die ich zur Synthese des 
Tyrosins angestellt habe, vergeblich waren, beabsichtige ich dennoch 
dieselben auf Grundlage der soeben mitgetheilten Anschauungswetse 
forteusetzen. 

\ 0H 
i C a H ,  

4 

181. C ar 1 S en h o f e r : Ueber die Sdfoxybenzoesaure. 
(Yittheilung ails dern ehemischen Laboratorium der Universitet Insbmck.) 

Die Sulfoxybeneoesaure war bisher noch nicht rein dargestellt 
worden. In seinen Untersuchungen iiber die Oxybenzoesiture") hat 
Prof. B a r  th  derselben Erwiihnung gethan ale Zwischenglied bei der 

*) Annal. Bd. 148, 5. 80. 


