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Pitkdranta mit 51.3 Kieselsiure. Durch Behandlung mit der
Séure blieben 61 pCt. zuriick, und diese bestanden aus: SiO? 20.23,
Ti020.18, A103 52.85, Fe O 14.65, Mg O 2.41, sie hatten also in
der That die Zusammensetzung des Stauroliths vom Gotthardt. Die
Flusssiure hatte 35.2 pCt. der urspriinglichen Substanz an Kiesel-
siure und nur 1.3 Thonerde, 2,4 Eisenoxydul und 0.1 Magnesia
aufgelost.

Bretagne. Das Material, welches friher 50.75 pCt. Kieselséiure
geliefert hatte, hinterliess nach der Behandlung mit HF1 einen Rest,
welcher Ti02 0.29, Si 0% 30.23, Al O3 51.16, Fe O 14.66, Mg O
2.73, H? 0 1.26 lieferte. Also auch diese Krystalle zerfallen durch
HF1 in 8i0? und das Silikat des Stauroliths vom Gotthardt,

Da schon aus ilteren Versuchen erhellt, dass unter den Stauro-
lithen der Bretagne auch solche mit 33—40 Si0? vorkommen, wurde
ein anderes Exemplar (einfacher Krystall) der Wirkung der H FI
ausgesetzt. Hier zeigte sich, dass aus Mangel einer grisseren Menge
8i0? die Wirkung der Siure sich auch auf das Silikat erstreckte,
aber die Analyse der einzelnen Theile fithrte auch zu der Mischung:
TiO0?1.00, Si0? 31.76, A1 03 50.03, Fe O 14.18, Mg 02.07, H2 O
0.96, d. h. wenig abweichend von der normalen.

Dass es nur eine Staurolith-Zusammensetzung giebt, dass der
Ueberschuss der 8i02? gich nicht in Verbindung mit derselben befin-
det, folgt schon aus den mikroskopischen Beobachtungen Lechartier’s,
welche neuerlich von Lasaulx bestitigt und erweitert sind. Danach
sind die meisten Staurolithe von Héhlungen durchsetzt, in welchen
sich Quarz, Ofter auch andere Mineralien befinden. Dass die Menge
des Quarzes in den Krystallen bis auf 40 pCt. steigen kann, ist eine
sehr bemerkenswerthe Thatsache.

44, A. Ladenburg: Versuche zur Synthese von Tyrosin.
(Bingegangen am 16. Febr.)

Nachdem Barthdurch Schmelzen von Tyrosin mitKali Paraoxybenzoé-
siure erhalten hatte, stellte er als Constitutionsformel fiir dasselbe die fol-
gende auf: CoH, 82HH3 (NH,) CO, H, wonach es eine Oxyphenyl-
amidopropionsiure oder ein Alanin wire, in welchem 1 Atom H
durch Oxyphenyl C,H,(OH) vertreten ist. Sowohl er selbst, als
auch Beilstein und Kuhlberg sind damit beschiiftigt, auf dem durch
das Symbol angedeuteten Weg Tyrosin synthetisch darzustellen.

Die meisten Reactionen des Tyrosin lassen sich auch durch die

Formel C,H, ggaOHC? H, erkliren, wonach dasselbe als Aethylen-
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oxyparamidobenzo&siure aufgefafst wird. Auch diese miisste (nach
Barth’s Versuchen) beim Schmelzen mit Kali Paraoxybenzo&siure
gaben, beim Erhitzen wiirde es Aethylenoxanilin C, H,NHOC,H;,
eine Base liefern, deren Darstellung Wurtz vergeblich aus Glycolchlor- -
hydrin und Anilin versuchte. Freilich wiirde diese Base beim Schmelzen
mit Kali schwerlich Paraoxybenzo&siure erzeugen, wiihrend bekannt-
lich Barth aus der von Schmidt und Nasse durch Erhitzen von
Tyrosin dargestellten Base durch Kalischmelzung Paraoxybenzoésiure
erhielt. Dagegen wiirde bei meiner Hypothese zwischen Tyrosin und
Neurin, den Spaltungsprodukten der Eiweiss-Korper und des Lecithins
eine grosse Aehnlichkeit der Constitution statthaben, so dass ich immerhin
die Miihe nicht scheute, Aethylenoxyparamidobenzo&séiure darzustellen.

Alle Versuche, dieselbe aus Paramidobenzoésaure und Glycolchlor-
hydrin zu gewinnen, schlugen fehl, wesshalb ich zur Darstellung von
Aethylenoxyd schreiten musste; zu gleichen Molekiilen wurde dieses
mit Paramidobenzoésdure in zugeschmolzenen Rohren zwei Tage auf
500 erhitzt. Dann wurden die starkgekiihlten Réhren, welche meist
kein oder nur geringe Mengen von Gas enthielten, gedffnet, der
Rohreninhalt mit kaltem Alkohol herausgespiilt, wobei nur wenig in
Lésung ging, und der Riickstand nach mehrmaligem Waschen mit
kaltem Alkohol aus warmem stark verdiinntem Alkohol wiederholt
umkrystallisirt.

Die so erhaltene Aethylenoxyparamidobenzoésiiure krystallisirt in
hiibschen Prismen, ist in kaltem Wasser und Alkohol schwer, in
heissem verdiinntem Alkohol leicht 18slich. Sie schmilzt bei 1870,
Ihre Analysen fiihrten zur Formel Cy H ; N O, (berechnet 59,66 pCt. C,
6,08 pCt. H, 7,73 pCt. N; gefunden im Mittel aus mehreren Ver-
brennungen und N-Best. 60,22 pCt. C, 6,656 pCt. H und 8,05 pCt. N).
Da der Schmelzpunkt der neuen Verbindung fast zusammenfillt mit
dem der Paramidobenzoésiure (186°) und auch die Zusammensetzung
nicht wesentlich abweicht (Amidobenzoésiure verlangt 61,31 pCt. C,
5,10 pCt. H und 10,2 N), so war es mir wichtig, charakteristische
Unterschiede beider Verbindungen zu finden, um sicher zu sein, dass
der neue Korper keine Paramidobenzo&siure beigemengt enthilt. In
dieser Beziehung verdient zunichst die Schwerldslichkeit der Aethylen-
oxyparamidobenzoésiure in kaltem Alkohol Erwihnung, worin die
Paramidobenzoésidure sebr leicht Iéslich ist. Sehr prignant unter-
scheiden sich beide Substanzen dem Bleiacetat gegeniiber. Lisungen
der Aethylenoxyparamidobenzoéséiure werden dadurch nicht getriibt,
wihrend selbst in verdiinnten heissen Lésungen von Paramidobenzog-
sdure bei Zusatz von Bleiacetat nach wenigen Sekunden eine krystal-
linische Ausscheidung eines Doppelsalzes von paramidobenzogsaurem
Blei mit essigsaurem Blei entsteht (C; H; O, N C, H;O0,Pb verlangt
51,48 pCt. C. gef. wurden 50,93 pCt. Pb), welche so charakteristisch
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ist, dass sie zur Erkennung kleiner Mengen von Paramidobenzos-
séure benutzt werden kann,
< Figl Die Aethylenoxyparamidobenzoésiure bildet Ver-
bindungen mit Basen und S#uren. Thre Metallsalze
sind meist in Wasser so leicht 18slich, dass sie zur
ndhern Untersuchung nicht geeignet erschienen. Von
den Verbindungen mit Sduren ist namentlich das sal-
petersanre Salz ausgezeichnet, welches leicht in hiib-
schen Tafelo und Prismen von der in Fig. 1 abge-
bildeten Form erhalten werden kann, wenn man die
Aethylenoxyparamidobenzoéséure in verdiinnterSalpeter-
séure in der Wirme 16st und dann langsam erkalten lésst.
Die salpetersaure Paramidobenzoésiure krystallisirt in
N Fig.2. Blattchen und wird nur bei sehr langsamer Verdunstung
in grossern Tafeln von der in Fig. 2 abgebildeten
\ Form erbalten. Die Analyse der salpetersauren
Aethylenoxyparamidobenzoésiure ergab 44,74 pCt. C
und 5,44 pCt. H, die Formel CoH;; NO;HNO, ver-
langt 44,26 pCt. und 4,92 pCt. H.

Beim Erhitzen der Aethylenoxyparamidobenzoé-
sdure im Oelbad auf 210° verliert dieselbe Kohlen-
siure, und erst gegen 260° hort die Gasentwicklung
auf. Das zuriickbleibende Oel wurde zur Entfernung
etwa onzersetzt gebliebener Sdure mit verdiinnter Soda-
13sung behandelt und dann durch Schiitteln mit Aether geldst. Nach der
Verdunstung desletztern hinterbleibt die entstandene Base als braune Fliis-
sigkeit, welche sich leicht in verdiinnten Siuren 15st. Die Salze krystalli-
siren aus Wasser nur schwer, auch in Alkohol sind sie sehr leicht I6slich,
doch kann das Sulfat daraus nach fast vollstindiger Verdunstung des
Losungsmittels in Nadeln krystallisirt erhalten werden. Die Analyse
dieser Verbindung ergab 50,49 pCt. C, 7,06 pCt. H, 8,35 pCt. S,
welche Zahlen sich denen von der Formel (CcH,NC,H,0),H,80,
verlangten (51,66 pCt. C, 6,45 pCt. H, 8,60 pCt. 8.) anndhern. Viel-
leicht gelingt es, diese Base in grosserer Menge und in reinerem Zu-
stand direkt aus Anilin und Aethylenoxyd zu gewinnen.

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich mit Bestimmtheit, dass die
Aethylenoxyparamidobenzoésiure von dem Tyrosin verschieden ist.
Nichtsdestoweniger glaube ich, dass diese Versuche ein gewisses Inter-
esse verdienen, da sie zeigen, dass die Verbindbarkeit des Aethylen-
oxyds weiter geht, als man aus den Wurtz’schen Versuchen zu
schliessen berechtigt war. Nach dieser Richtung soll das Verhalten
des Aethylenoxyds in meinem Laboratorium weiter untersucht werden.

Heidelberg, im Februar 1873,

Borichte d. D, Chem. Gesellschaft, Jahrg. VL. 9





