
509. E. Mulder: Ueber p-Amidopropionsaure und p-Guanido- 
yropionsaure. 

(Eingegangen am 18. December.) 

Nach der bis jetzt befolgten Methode muss man zur Darstellung 
von @ -  Amidopropionsaure der Reihe nach Glycerin in Glycerinsaure, 
B-Jodpropionsaure und p-Amidopropionsaure umwandeln. 

G l y c e r i n s  a u r  e. 
Dieser Eiirper wurde bei seiner Darstellung in rohes glycerin- 

saures Blei umgesetzt, welches dann beim Umkrystallisiren ein reines 
Produkt gab. Dabei stasst man jednch auf eine Schwierigkeit, da 
dieses Salz theilweise beim Umkrystallisiren zersetzt wird und da- 
durch eine verhaltnissmassig grosse Menge verloren gebt. Nach 
vieler Miihe gelang es, die Bereitung des glycerinsauren Hleis so 
einzurichten , dass, ohne es umzukrystallisiren, ein solcher Grad von 
Reinheit erzielt wird , dass es zu gewohnlichen Zwecken gebraucht 
werden kann. Man vermengt dazu 50 Grm. Glycerin, wie es im Han- 
del vorkommt, in einer grossen Glasrohre innig mit 50 Grm. Wasser, 
stellt die Rijhre in einen Keller, bringt durch eine Trichterrijhre 
50 Grm. rothe rauchende Salpetersaure auf den Boden, dampft nach 
3-4 Tagen den Inhalt drei solcher Rijhren auf einem Wasserbade 
langsam bis auf ungefiihr 270 Grm. ein und verwehrt dann die 
syrupiise Masse in einer Flasche, wobei noch eine langsame Gas- 
entwickelung stattfindet. Sechsmal diese Quantitat syrupiise Masse, 
also 6 x 270 = 1620 Grm. wird jetzt in einer kupfernen, inwendig 
verziunten Schale mit 11 Liter Wasser vermengt, allmalig 2400 Grm. 
Bleiweiss hinzugefugt und die Masse einen Tag sich selbst iiberlassen. 
Dann wird die Schale unter Umriihren auf 61-65O erwarmt und un- 
gefahr zwei Stunden auf dieser Temperatur erhalten. Es wird decan- 
tirt, dann lasst man auskrystallisiren und fiigt die Mutterlauge zur 
festen Masse, ersetzt das verdampfte Wasser und wiederholt die vorige 
Operation zum zweiten und dritten Male. Das auf diese W&e er- 
haltene glycerinsaure Blei ist fast farblos und braucht, zu gewijhnlichen 
Zwecken angewendet, nicht umkrystallisirt zu werden. Die Mutter- 
lauge giebt beim Eindampfen nur wenig und iiberdiess sehr unreines 
glycerinsaures Blei, so dass es anzurathen ist, die letzte Mutterlauge 
nicht rnehr zu rerarheiten. Ein Rilogramm Glycerin giebt &uf diese 
Weise uugefahr 0.5 Klgr. glycerinsaures Rlei. 

p - J o  d p r o p i 0  n s a u  r e. 
Nachdem man das glycerinsaure Blei geschlammt hat ,  zersetzt 

man es durch Schwefelwasserstoff in einer Reihe von vier Kiilbchen, 
deren jedes 25 Grm. Salz enthalt; also werden 100 Grm. zu gleicher 



Zeit zersetzt; _* darauf wird das Filtrat auf einem Wasserbade bei 
gelinder Warme auf 100 Grrn. eingedampft. Diese verhaltniss- 
massig verdunnte Losung erwies sich als sehr geeignet zur Darstellung 
von #l-Jodpropionsaure (siehe B e i l s t e i n ,  Ann. d. Ch. u. Ph. 120, 
229; 122, 366; M o l d e n h a u e r  131, 325). - In  einem Holben von 
ungefahr 1 Liter Inhalt werden 150 Grm. von dieser Glycerinsaure- 
Losung gethan, darauf 203 Grm. Jod, und dann allmalig durch einen 
Trichter 26 Grm. in  Schwefelkohlenstoff geloster Phosphor hinzu- 
gefugt. Der  Schwefelkohlenstoff verdampft durch die bei der Ver- 
bindung von Phosphor mit Jod freiwerdende Warme,  die Glycerin- 
saure wirkt auf den Kuchen von Jodphosphor ein, der allmalig ver- 
schwindet, wahrend ein Strom von Jodwasserstoffgas entweicht. Beim 
Erkalten gesteht das Ganze zu einem beinahe farblosen Kucben von 
P-Jodpropionsaure, der mit etwas Wasser in eine Schale gebracht 
wird. Nach einigen Tagen hat sich alles zu e i n e r  Masse von verhalt- 
nissmassig grossen Krystallen vereinigt, die man nur mit ein wenig 
Wasser abzuwaschen braucht, um sie zur weiteren Verwandlung an- 
wenden zu kiinnen. Auf diese Weise erhalt man ungefahr die Halfte 
der theoretischen Menge P-Jodpropionsaure. Mehr wird man in Folge 
vieler Nebenreactionen, die nicht zu rermeiden sind, wohl nicht er- 
halten konnen. 

p -  A rn i d o  p r o p i  o n s a u r e .  
Zur Darstellung dieser Verbindung erhitzte H e  i n t z  (Ann. der 

Chem. u. Ph. 145, 49) P-Jodpropionsaure rnit starkem Ammoniak, 
dampfte rnit Bleiglatte ein, behandelte das Zuriickbleibende rnit Wasser, 
leitete durch das Filtrat Schwefelwasaerstoff, dampfte das Filtrat theil- 
weise ein und behandelte dieses dann rnit Silberoxyd, um sogenannte Di- 
Iactamidsaure su entfernen. Das Filtrat wurde durch Schwefelwasserstoff 
entsilbert, wieder filtrirt und darauf zu einer syruposen Masse ein- 
gedampft, die nicht krystallisirte. Diese wurde wiederholt mit Aether 
geschuttelt, darauf mit Alkohol ausgekocht, bis die fliissige Masse 
pulverig geworden war, sodann in wenig Wasser gelost und Alkohol 
hinzugefiigt ; die zuerst flussige Abscheidung wird nach einiger Zeit 
krystallinisch. Diese Methode wurde etwas abgeandert. An erster 
Stelle wurde p - Jodpropionsaure bei gewohnlicher Ternperatur rnit 
starkem Ammoniak behandelt j dazu wurden auf 1 Gew.-Theil 
P -  Jodpropionsaure 20 Gew. - Theile bei gewohnlicher Temperatur 
gesattigtes Ammoniak genonimen. Die Losung wird einige Wochen 
sich selbst uberlassen, darauf mit Bleiglatte eingedampft , das Resi- 
duum rnit Wasser ausgezogen, durch das Filtrat Schwefelwasser- 
stoff geleitet iind darauf das Filtrat auf einem Wasserbade einge- 
dampft. Unter einen Exsiccator gestellt, gesteht die fliissige Masse 
zu einen Kuchen, der so vie1 wie moglich zwischen Fliesspapier von 
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fliissigen Theilen befreit , in wenig Wasser gelost , mit Alkohol frac- 
tionnar praecipitirt, und unter einen Exsiccator gestellt wird. Das 
Praecipitiren mit Alkohol kann so geschehen, dass der erste Theil 
sich gleich krystallinisch absetzt. Dilactamidsaure hebe ich nicht gc- 
funden, auch nicht beim Erhitzen von P-Jodpropionsaure mit starkem 
Ammoniak ; das Krystallisiren von s - Amidopropionsaure bot auch 
nach dieser Methode keine Schwierigkeit; bei Einwirkung von Am- 
moniak auf 6-  Jodpropionsaure bei gewohnlicher Temperatur war die 
Ausbeute jedoch grijsser. Die nach letzter Methode erhaltene P-Ami- 
dopropionsaure war gut krystallisirt und chemisch rein : 

C 40.4. 40.4. 
H 8.0. 7.8. 

Gefunden. Berechnet fur CH,  NH,  CH, C O H O .  

Fiir die p -  Amidopropionsaure wurde ein Schmelzpunkt von un- 
gefahr 180° gefunden; bei Krystallisation aus Wasser ohne Alkohol 
wiirden zuweilen ziemlich grosse Krystalle gebildet, die einen Schmelz- 
punkt von eben iiber 190° besassen. Der Korper ist sehr loslich in 
Wasser, unaufloslich in Alkohol; er ist ein wenig hygroskopisch und 
besitzt eine schwach saure Reaction. Hervorzuheben ist der Unter- 
schied zwischen dem was H e i n  t z  und was ich fand, betreffend das 
Verhalten von k-Amidopropionsaure beim sogenannten Schmelzen, das 
nach meinem Befinden mit der Zersetzung zusammenfallt. Diese 
konnte auf folgende Weise stattfinden: 
NH, CH, CH, - -_  CO---OH=CO,+CH,-- -CH,-*-  NH, (A). 
NH,-.-CH, ---CH,---CO-.-OH=NH~+CH~:::CH---CO---OH(R). 

Es stellte sich heraus, dass p-Amidopropionsaure nach der For- 
me1 B zersetzt wird, wahrend dabei keine Spur Kohlensaure entsteht, 
noch gefarbte Zersetzungsprodukte gebildet werden. Die Acrylsiiure 
wird theilweise als solche frei, zum grijssten Theil aber wird sie, 
bekannten Eigenschaften dieses Korpers gemass , in farblose, feste 
Produkte umgewandelt. 

Aus dem Mitgetheilten geht hervor , dam f i -  Amidopropionsaure 
sich zur 6-Jodpropionsaure und zur Hydracylsiiure analog verhalt : 

C H ,  J - - -  C H ,  - - -  C O  - O H  = J H  + CH, ='= CH---  CO --- 0 H. 
CH, - - -  CH, - - -  CO -.- O H  = H, 0 + C H ,  I:= CH-.-CO -.- OH. 

0 H. 

Aus den Untersuchungen von K a y  sser  l), ausgefiihrt im Labora- 
torium von E r l e n m e y e r ,  folgt. dass sogenannte A e t  h y l  e n  m i  1 c h - 
saure  mit H y d r a c y l s a u r e  identisch ist. 

1 )  ,,Vergleichende Untersuchung der Siure C, H, 0, aus dem Trimethylen- 
glycol und an8 Aethylencyanhydrin." Miinchen, 1875. 
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Es besteht also mit beinahe bestimmter Gewimheit nur e i n e 
Verbindung von der Formel: 

namlich 8-Amidopropionsaure, abgeleitet von P-Jodprpionsaure, wo- 
von denn auch nur eine bestehen kann, niirnlich: 

N H ,  --- C H 2  - - -  C H 2  -_-  C O  -1- OH, 

C H ,  --- J-.- C H 2  - - -  C O  -.- O H .  
An sogenannte geometriscbe Isomerie braucht hier also nich t ge- 

dacht zu werden. 
Wie es nur eine pl-Amidopropionsaure giebt, wird nur eine 

S -  Guanidopropionsaure bestehen, von der schon friiher (Ber. VIII 
1266) mitgetheilten Strukturformel, namlich: 

.NH,. 
N H  =:= C< 

'NH -.- CH2 --- CH2 C O - - -  OH. 
Es war der Zweck dieser Synthese zu einer geschlossenen Kette 

zu kommen, und m a r  zuerst zu der folgenden: 
. N H 2  

N H  ::c C< = H 2 0  
\ N H  - - -  C H 2  C H 2  --- C O  --- O H  

Es scheint , dass beim Erhitzen von P-Guanidopropionsaure kein 
Wasser austritt, sondern die Zersetzung folgendermassen stattfindet: 

. N  H 2  
N H ::= C< 

'NH CH2 -.-CH, --- CO OH 
.NH, 

= N H  ::= C< + C H 2  12- C H  - - -  C O - . -  OH. 
' N H ,  

Dann wurde eine Verbindung von - Gaanidopropionsaure mit 
Chlorwasserstnff dargestelk; diese erwies sich als sehr hygroskopisch 
und war nur in Gegenwart von vielem Alkohol in Nadeln zu krystalli- 
siren. ErBitzt tritt bei 130--1400 Wasser aus; die Analysr des 
ursprunglichien Kijrpers zeigte jedoch , dass dies Krystallwasser ist, 
wahrend sich nach Zersetsung der Verbindung 

nach Mrhitzen mit Silbercarbonat ein krptallinischer K&per bildete, 
der mcb wie fi-Ouanidopropions%ure verhielt. Beim Erhitzen von Salz- 
saure-~-Guanidopropionsiiure fiber 1 40° tritt Zereetzung ein , und ein 
Schliessen der Hette scheint nicht stattzufinden. 

(C, H, N, 0 2 ,  H C l  +as> 

B e r i c h t i g u n g  
Urn Missverstandnissen vorzubeugen mijchte ich in  Erinnerung 

bringen, dass ich rnit der Mittheilung ,,Ber. V l I I  1293" nicht bezweckte, 
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hllantoinsaure mit Gewissheit als Zersetzungsprodukt der Uroxanslure 
anzugeben. 

Die Bildung von Harnstoff und Glyoxalylharnstoff (siehe Medicus 
Ber. IX 1162) schliesst jedoch jene von Allantoinsaure (oder von einer 
damit isomeren Sgure) nicht aus. 

U t r e c h t ,  16. December 1876. 

510. H e r m a n n  W. V o g e l :  Untersuchungen iiber Weinfalschungen. 
(Eingegangen am 9. December.) 

Die Weinverf3lschungen grossen Stils , die neuerdings in Frank- 
reich zu Tage  gekommen sind, baben die Aufmerksamkeit d r r  Itegie- 
rung daselbst erregt und zu umfassenden Untersuchungen der ver- 
falschten Weine gefiihrt. Eine sehr eingehende Arbeit daruber 
publicirt (3 a u t i e r  (Bulletin de la SOC. chim. paris. N. S. 25, 435, 483). 

Er giebt zahlreiche Reactionen zur Erkennung der Verfalschungen, 
vernachlassigt aber hierbei den Gebrauch des Spectroskopes ganzlich 
und ein Wunder ist es daher nicht, dass die von ihm gegebenen 
Niederschlagsreactionen unter Urnstanden nur dann sichere Resultate 
liefern, wenn, wie e r  selbst sagt, man gleichzeitig Gelegenheit hat, 
reine unverfalschte Weine derselben Herkunft und desselben Jahr- 
gangs daneben zu untersuchen. 

Dieser Bedingung diirfte jedoch selten entsprochen werden kiinnen, 
namentlich von Seiten des entfernter vom Produktionsorte wohnenden 
Kaufers oder Consurnenten. Dahingegen bedarf man bei der spectro- 
skopischen Priifung solcher vergleichenden Untersuchungen selten oder 
nicht. Ich bin weit entfernt mit dem Spectroskop Alles machen zu 
wollen , ich betrachte es aber namentlich fur vorliegende Untersu- 
chungen als ein ganz unschatzbares Hiilfsmittel. 

Ich habe bereits bei meiner friiheren Publikation iiber Weinunter- 
suchungen auch andere als spectroskopische Reactionen mit benutzt 
und die Priifung derselben an neueren mir von der bekannten Firma 
S c h 1 u m b e  r g e  r in  Wien gelieferten reinen Vijslauer Rothweinen ver- 
schiedener Jalirgange und an reinen Meissnern, den ich Herrn 
B i d t e l  in Meissen verdanke, fortgesetzt, ferner aber auch die neuer- 
dings empfohlenen Kennzeichen fiir echte Weine , den alkoholischen 
Extrakt blauer Weinbeerenhaute und ein in der Meissner Gegend 
sehr beliebtes Farbungsmittel fur Weine d. i. die dunkle Beere von 
Ligustrum vulgaris einer Untersuchung unterzogen. 

Man hat die Schadlichkeit der Weinfarbungsmittel vielfach unter- 
schatzt. Erst neuerdings ist nachgewiesen warden, dass u. A. Ros- 
anilin in der That  iiachtheilig auf den KBrper wirkt, selbst wenn 
es arserifrei ( R i t t e r  u. F e l z ) ;  auch harmlose Farbstoffe wie Heidel- 


