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Die Zimmtsiiure geht durch Aufoahme von einem Molekiil Was- 
serstoff in Phenylpropionsaure iibrr: 

und diese durch Oxydation in Phenylessigeliure. 
C,H,---CH---CH-.-COOH+H, 2 C,H,----CH,---CH,-.-COOH,. 

C,H,-.-CH,---CH,---COOH+O0,.:.C,H,---CH,---COOH 
+ COa +H, 0. 

Die Phenylessigsaure wird weiter oxydirt und liefert die BenzoE- 
saure, 

welche im Organismus gepaart mit Glycocoll in Forni der Hippur- 
saure und durch den Harn ausgeschieden wird. 

K l a u s e n b u r g ,  den 12. Februar 1880. 

C,H,---CH,-.-COOH+ 0 3  CGH5 ---COOH+COa+H,O, 

91. J. Osaikoveeky: Beitrag zur Lehre iiber die chemische 
Constitution des Qroeins nnd Skatols. 

[Mittheilung aus d. pathochemischen Laboratorium d. Universitiit Klausenborg.] 
(Eingegangen am 18. Februar; verlesen in der Sitzuug yon Hrn. A. Pinner.) 

In neuerer Zeit hat man sich vielfach mit den Zersetzungspro- 
dukten der Eiweisskorper beschaftigt , und gefunden , dass dieselben 
bei der sogenannten kunstlichen Verdauung oder aber bei der Faul- 
niss Prodokte liefern, welche sich theils aus der Oxydation, theils 
aber aus der Reductioc der in erster Reihe entstandenen Verbindun- 
gen erkllren lassen. 

Vor Allem sei hier e rwihnt ,  dass die Eiweisskorper sowohl als 
die ihnen nahe vermandten Korper beim Kochen mit Saure allein 
oder bei gleichzeitiger Gegenwart reducirenden Substanzen wie z. B. 
Zinnchlorcr so glatt gespalten werden, dass man ron  den soge- 
nannten peptonartigen Korpern, wenn das Kochen hinlanglich unter- 
halten wurde, beinahe nichts erhalt, wie dies vorziiglich aus den 
Untersuchungen von H l a s i w e t z  und H a b e r m a n n  bekannt ist. Die 
aiif diese Weise erhaltenen Spaltungsprodukte der Eiweisskorper sind 
wie wir wissen : Leucin, Tyrosin, Asparagin- und Glutaminsaure, so 
wie Kohlensaure und Ammoniak. 

D a  weder H l a s i w e t z  und H a b e r m a n n  noch ich durch meine 
zahlreichen, in den Jahren 1875 und 1876 nach dem von ihnen an- 
gegebenen Verfahren in mit verschiedenen Eiweisskorpern angestell- 
ten Versochen ausser dem Tyrosin kein anderes aromatisches Spal- 
tungsprodukt beobachten konnte , so muss man daraus folgern, dass 
auch diejenigen aromatischen Produkte, die man bis jetzt bei der 
kiinstlichen Verdauung der Eiweisskarper auftreten sah , ihren Ur- 
sprung einzig und allein der Zersetzung von Tyrosin verdanken 
miissen. 



Betrachtet man die aromatischen Korper, welche bis jetzt bei 
der Fiiulniss der Eiweisskorper nacbgewiesen wurden, so findet man, 
dass nnter den stickstoffbaltigen das  Indol und Skatol, unter den 
stickstofffreien Sfiuren aber die Zimmtsilure, respective ibr Aldehyd, 
die Phenylpropionsaure und die Phenyleesigstiure, ferner Hydropara- 
cumarsiiure , Paraoxypbenylessigsiiure und Paraoxybenzo8siiure , so- 
x i e  endlicb das Phenol und Parakresol gefunden wurden. 

Was die stickstoffhaltigen aromatischen Produkte anbelangt, ao 
wissen wir, dass es zuerst N e n c k i  war ,  der nacb 4 - 6tiigiger 
Eiweissverdauung das Auftreten von Indol beobachtete und dasselbe 
identisch mit jenem Korper fand, der friiher von B a e y e r  dargestellt 
wnrde; spater beobacbtete B r i e g e r ,  dass bei der protrahirten F&ul- 
niss der Eiweisskorper sowobl, als auch unter den Biichtigen Bestand- 
theilen des Darminhaltes ein stickstoffbaltiger Kijrper auftritt, der, 
rerschieden vom Indol, Yon ihm mit den Narnen Skatol bezeichnet 
wurde. 

Die Thatsacbe, dass es B a e y e r  1) gelungen ist, durch Schmelzen 
F O ~  Nitrozimmtsaure mit Kalibydrat und Eisenfeile, Indol synthetisch 
darzustellen, sowie dass dieser Korper auch dann gebildet wird, wenn 
man bestimmte Abkommlinge des Anilins einer geeigiieten Behand- 
lung unterwirft, so dcuten diese Synthesen ohne Zweifel darauf hin, 
dass der Stickstoff im Indol direct a n  den Renzolkern gelagert auf- 
zufassen ist. 

Aus den Untersuchungen von K i i b n e  wissen wir, dass die 
EiweisskBrper beim Schmelzen mit Kalihydrat einen fliichtigen, kry- 
stallinischen Korper liefern, welcher die Indolreactionen gab, den 
E n g l e r  und J e n e k e  mit dem Namen Pseudoindol bezeicbneten, der 
jedoch ron N e n c k i  bald ale ein Gemenge von Indol und Skatol 
erkannt wurde. 

Die Versucbe deuten d a r a d  hin, dass in dem Eiweissmolekiile 
aromatiscbe Amidoverbindungen entbalten sein miissen, welche bei 
der genannten Behandlung Indol und Skatol liefern. Dieser KBrper 
kann kein ariderer als das Tyrosin sein, und man wird diese beiden 
Korper aucb bei geeigneteni Schmelzen des Tyrosins mit Kalibydrat 
erhalten konnen. 

B a  r t h ,  der das Tyrosin zuerst als AethylamidoparaoxybenzoEs&ure 
betrachtete, rerliess bald diese Ansicht, da  ron H i i f n e r  nachge- 
wiesen wuide,  dass das  Tyrosin bei der Behandlung mit conc. Jod- 
wasserstoffsiiure kein Aetbylammonium, sondern einfach Jodammo- 
nium liefert, neben Phlorol und Kohlensaure. Hi i fn  e r  betracbtete 
daher das Tyrosin a ls  Amidophloretinsaure. 

1) Diese Berichte 11, 679.  
Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XllL 22 
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B a r t h  verwirft, durch die Resultate H i i fner 's  iiberzeugt, ebenso 
die von ihm, ale die von H i i f n e r  aufgestellte Formel des Tyrosine 
und meint , dasselbe sei Oxyphenylamidopropionshure. 

B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  l )  adoptiren die von B a r t h  aufge- 
stellte Tyrosinformel, and versprachen die Syntbese desselben aus 
dem von G l a s e r  2) aus der Zimmtsaure durch Einwirkung von 
unterchloriger Saure entstandenem Additionsprodukt, als Ausgangs- 
material, za versuchen. 

Hierauf versuchte A. L a d e n b u r g  3, die Synthese des Tyrosins 
durch Einwirkung gleicher Molekiile Paramidobenzo6sBure und Aethylen- 
oxyd zu bewerkstelligen und betrachtete das Tyrosin ale Aethylen- 
oxyparamidobenzo6saure. 

B a r t h 4 )  sagt, gestiitzt auf die Resultate seiner Versuche, die er 
beim Schmelzen der verschiedenen Amidosauren mit Kalihydrat er- 
bielt, dariiber Folgendes: ,,Es wird dadurch niirnlich keineswegs die 
Amidogruppe durch Wasserstoff ersetzt, sondern die Reaction verlauft 
entweder unter Substitution van Hydroxyl statt Amid oder unter weiter- 
gehender Zersetzung, wobei braune, griisstentheils nicht krystallisirenae 
Produkte erhalten werden. Verfasser hat diese Versuche mit Amido- 
benzoEsliure, AmidoparaoxybenzoFsSure, Amidosalicylsaure und Amido- 
phenylpropionsiiure angestellt. Die erstgenannte Amidosaure liefert dabei 
wenig Oxybenzolsaure neben riel einer unkrystallisirbaren, schmierigen 
Masse, aber keine BenzoEsaure. Die zweite und dritte scheinen iiberhaupt 
griisstentheils fliichtige Produkte zu geben , allerdings neben Spuren 
von Paraoxybenzoesaura resp. Salicylsaure und einer kleinen Menge 
durch Blei fallbarer Substanz. Die Amidohydrozimmteaure giebt da- 
gegen neben Essigsaure eine sehr reichliche Menge von Paraoxyben- 
zogstiure fast obne anderc Nebenprodukte. Es scbeint daher, als ob 
eine kohlenstoff haltige Seitenkette, welche beim Schmelzen in Carboxyl 
verwandelt wird, auch die Ersetzung' von Amid durch Hydroxyl be- 
giinstige.u 

Ferner: ,Reines Tyrosin liefert aber fast ganz genau die theo- 
retische Menge Paraoxybenzoesiure, welche die Gleichung verlangt.' 

Der  wesentliche Unterschied in den Ton B a r t h  und H i i f n e r  
aufgestellten Tyrosinfornieln besteht darin, dass, wahrend der erstere 
die Amidogruppe HIS in der Seitenkette vorhanden, letzterer ale a n  
den Renzolkern gelagert betrachtet. 

B a r t h  verschmolz zu dem Zwecke auch die von S c h m i t t  und 
N a s  s e  (Centrb. 1856, S. 316), durch Erhitzen von Tyrosin erhaltene 

I )  Ann. Chem. Pharm. 95,  141. 
2 ,  Ann. Chem. Pharm. 147, 78. 
3) Diem Berichte VI, 129. 
4 )  Centralbl. 1869,  S. i 6 3 .  
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Base rnit Kalihydrat und fand neben Entwickelung von Ammoniak in 
der Schmelze ParaoxybenzoWiure. Bar  t h  sagt: ,,Eine Behandlung 
dieser Basis mit Oxydationsmitteln, wobei, wenn die vom Verfaaser mit- 
getheilte Ansicht richtig ist, wahrscheinlich Paraoxybenzocsiiure entatehen 
miisste, konnte genaueren Aufschluse iiber ihre Constitution geben." 
Ferner: ,,Dies Verbalten (der genannten Base) zeigt deutlich, dass 
nicht die Gruppe N H -.- C2 H 5 ,  sondern C2 H, N H, Wasserstoff im 
Benzolkerne substituirt.' ,,Aus den friiheren Auseinandersetzungen 
iet ferner ersichtlich, dass das Tyrosin ebenso gut von der Hydro- 
paracumarshre , als von der  Phloretinsaure durch Substitution von 
Amid in der Seitenkette abgeleitet werden kann.' 

Wie am den soeben mitgetheilten Resultaten B a r t h ' s  ersichtlich, 
gehen die Amidosiiuren und, was uns specie11 interessirt, die Amido- 
hydrozimmtsaure, beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd in  die ent- 
sprechen OxysBuren iiber , hierbei wird also die an den Benzolkern 
gelagerte Amidogruppe in  Hydroxyl umgewandelt. 

B a r t h ' s  Versuche rnit schmelzendem Kali beweisen somit, dass 
dabei sowohl die an den Benzolkern gelagerte, oder aber in  einer 
Seitenkette vorhandene Amidogruppe unter Entwicklung von Ammo- 
niak abgespalten oder durch Hydroxyl substituirt wird. 

Dtrs Auftreten des Iodole und Skatols bei der Faulniss der Ei- 
weisskorper, sowie der Umstand, dass die dabei gefundenen stickstoff- 
freien, aromatischen Siiuren theilweise der Parareihe angehoren, zwin- 
gen uns zu der Annahme, dass das aus dem Eiweissmolekiile abge- 
spaltenes Tyrosin ale ein Gemenge von Ortho-, Meta- und Paraver- 
bindungen zu betrachten ist, und zwar als Gemenge der zwei mag- 
lichen Amidophenylmilchsauren : 

1) N H 2  - . - C 6 H 4  CH, -.- C H O H  --- C O O H  
oder 

2) N H ,  - - - C 6 H 4  - - - C H O H - . - C H 2  - - - C O O H .  
Da das Indol nacb seinen Synthesen zu schliessen der Orthoreihe 

oder, wie K u h l b e r g  und B e i l s t e i n l )  beobachtet, dass die von ihnen 
dargestellte MetanitrozimmtsHure beim Schmelzen rnit Kali und Eisen- 
feile mit Leichtigkeit Indol liefert und von h e n  als der Metareihe 
angehorig bezeichnet wird, so kann man sich vorstellen, dass die Ortho- 
oder Metaverbindung der irn Tyrosin entbnltenen Amidophenylmilch- 
siiure bei der Fiiulniss ein Molekiil Wasser verliert und hierdurch in 
Ortho- resp. Metaamidozimmtsiiure iibergeht. 

N H ,  - - - C 6 H , - - - C H , - . - C H . O H - - - C O O H - H ~ O  
= N H ,  -.- C,H,---CH=:= C H - - - C O O H .  

Die Orthoverbindung, a1s leichter veranderlich, gebt entweder in 
ihr inneres Anhydrid, das Carbostyril fiber, welches sicb nacb 

1) Ann. Chem. Pharm. 95, 141. 
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B a e y e r  * >  von dem Oxindol dadurch unterscheidet , .dass es ebenso 
wie Cumarin nicht spontan au8 der zugehirrigen Saure entsteht, son- 
dern nor unter gewissen Bedingungen.' 

Sei es nun, dass aus der Orthoverbindung das Carbostyril, 
,N H--- 

! 
c6 H4",C H 5 1 ~  C H 1:5 6 0' 

entsteht und daraus durch Aufnahme von Sauerstoff die CO-Groppe als 
Kohlensaure wegoxydirt wird, oder aber wie bei der Synthese des Indols 
aus der Nitrozimmtsaure beim Schmelzen mit Kalilauge und Eisenfeile 
unter Verlust von Kohlensaure und Wasser das Indol gebildet wird, 
so kann man sich den Verlauf der Reaction in folgender Weise dar- 
stellen: 

, N H  _ _  / N H \ ,  
! + o = c,H,:, ;C H 

C H ::= C H --- do 'C H'x 
I >  C6H4'. ,  

oder aber: 
/N H2 , / N H \ ,  

+O=C,H,'., . Z CH+ CO + H a 0. 
'CH:::CH COOH 'C H5 

2> C6H4' .  

Das von U r i e g e r  a )  entdeckte Skatol, welchem nach den Dampf- 
dichtbestimmungen die empirische Pormel C, H, N zukommt, kirnnte 
aus der vie1 bestandigeren Para- oder Metaverbindung der Amidophe- 
nylmilchsiiure a u f  die Weise abgeleitet werden, dass dieselbe zunachst 
in die enhprechende Amidozimmtsaure ubergeht , welche durch den 
nascirendeu Wasserstoff in eine AmidophenylpropionsPure umgewan- 
delt w ird. 

Aus dieser Siiure entsteht zunachst durch Austritt von Wasser 
ein Hydrocarbostyril, aus welchem durch Eiiiwirkung von Wasser- 
stoff das Skatol gebildet wird. 

,hT H ,N H 

\CH, . - -CH,- .  C O O H  \C€I2- - -CH,- - -CO;  
CGH4; -H,O=C,H,:. I 

, N H  - _ _ _ _  - 
.CH, - . -CH, - - -CO 

, N =:= C H ! '. 

\CH,---CH,x' 
1 + H 2  = C6H4:. '6 '4:. 

(Skatol). 

Was das Auftreten der einfach substituirten Benzolderivate bei 
der Fhlniss der Eiweisskirrper anbelangt, so entstehen dieselben aus 
der leichter veranderlichen Orthoamidoplienylmilchsaure auf  die Weise, 
dass die Amidogruppe durch Wasserstoff ersetzt wird. 

Was dits Auftreteti der Hydroparacumarsiiure, sowie der Para- 
oxyphenylessigsiiure u. s. w. anlangt, so verdanken dieselben ihre Ent- 

1) Diese Berichte XII, 4 6 0 .  
1) Diese Berichte XII, 1 9 8 5 .  
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stehung derjenigen Modification der im Tyrosin entbaltenden Amido- 
pbenylmilcbslure, welcbe der Parareihe angehijrt, aus welcber wabr- 
scheinlich auch das Skatol gebildet wird. Die Umwandlung der Amido- 
gruppe bei der Paraverbindung in I-Iydroxyl geschieht durcb den nas- 
cirenden Sauerstoff, und sie gebt in der Weise vor sich, wie wir es 
bei der Einwirkung der salpetrigen SHure auf die Amidoverbindungen 
zu beobachten pflegen. Zu Gunsten dieser Auffassung scheint auch 
die Tbatsache zu reden, dass, wie R i i h n e l )  nacbgewiesen, bei der 
Eiweisspankreasverdauung Nitrile in nicht unerheblicher Menge ge- 
bildet werden. 

Aus der Paramidopbenylmilchsaure entsteht zunachst die Para- 
oxyphenylmilcbsaure, aus welcber dann ebenso, wie fiir die Ortho- 
und Metaverbindungen angegeben, die Paraoxyzimmtsiiure (Paracumar- 
slure), aus welcber durch Aufnahme von Wasserstoff die Hydropara- 
cumarsaure, aus  dieser wieder durcb Oxydation die Paraoxyessig- 
s lure  und aus letzterer wieder zum Theil durch Oxydation die Para-  
oxybenzoGsaure, zum Theil aber unter Verlust von Koblensaure d r s  
Parakresol und Phenol entsteben. 

I. NH, - - -C ,H , - - -CH2- . -CH.OH- . -COOH+ N O . O H  
= OH---C,jH,- -  C H 2 - - - C H . O H - -  C O O H + H , O + N Z .  
OH -.- C 6 H 4  --- CH2 - - -  C H . O H - - - C O O H  - H t O  11. 

Paraoxymilchslture. 

= OH---C,H,  .-- CHz:=CH---COOH. 
Paracurnaraiture. 

111. O H  -.- C,H4 -.-CH:::CH---COOH + H, 
= O H  -.- C,H4 ---CHa-.-CH, - ' - C O O H .  

Hydroparacumarstiure. 

IV. OH C6H* -.-CH,---CH,---COOH + 0, 
= O H  _ - -  C6H, --. CHa-*-COOH + COa + H,O. 

Paraoxyphenplessigsiiure. 

V. OH -_. C,H4 - - -  CH, --- COOH + 0, 
= OH --- C, H4 - - -  C O O H  + COa + H,O. 

ParaoxybenzoGsBure. 

Die Paraoxyphenylessigsaure geht zurn Theil in ParaoxybenzoB- 
siiure, zum Theil aber iu Parakresol iiber. 

VI. OEI---C, H, --_ CH,---COOH = OH---C,H4---CH,+COI, 
Parakresol. 

welcbes durch Oxydation einerseits in ParaoxybenzoBsaure, anderer- 
seits in  Phenol umgewandelt werden kann. 

ond 
VIII. OH-- .C,H,  - - C H 3 + 0 3 = C , H , 0 H f C 0 2  +H,O. 

VII. O H  --- C6H4 - - - C H 3 + 0 3  =OH---C6H4---COOH+Hg0 

1) Diese Berichte VJIJ, 206. 
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Urn die chemische Constitution des Tyrosins zu ergriinden, hahe 
ich die B a r t  h'schen Schmelzversuche in Angriff genommen, ferner 
wird ee nothwendig sein, durch gemiissigte Oxydation oder auf ande- 
rem Wege die Mengenverhiltnisse der gebildeten SIuren von niedri- 
gerem Kohlenstoffgehalte festzustellen, und von den Pheriylmilchsaoren 
aus zur Synthese dee Tyrosins und des Skatols zu echreiten. Indem 
ich mir die obgenannten a u f  die Synthese des Tyrosins und Skatols 
hinzielenden Arbeiten vorbehalte, werde ich seiner Zeit von den Re- 
soltaten derselben der Gesellschaft Bericht eratatten. 

Pathochemisches Laboratorium der Universitiit K l a  u s e n b u r g ,  
am 10. Februar 1880. 

N a c h s c h r i f t .  Die mit der gestrigen Post erhaltene No. 2 dieser 
Berichte, in welcher die HH. Ad. B a e y e r  und 0. J. J a c k s o n  .fiber 
die Synthese des Methylketols, eines Isomeren des Skatols' berichten, 
konnte ich bei meiner Abhandlung leider nicht mebr in Betracht 
nehmen. 

92. Br. Pawl e w ski: Ueher die Geachwindigkeit der Reactionen. 

(Eingegangen am 19. Februar; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die HH. B o g u e k i  und K a j a n d e r l )  schliessen aus ihreu Expe- 
rimenten iiber die Geechwindigkeit der Reactionen von Salzsaure, 
Bromwasserstoff und Salpetersaure aiif karrarischem Marmor, daas 
die Geschwindiglieit umgekehrt proportional den Molekulargewichten 
genannter Sauren ist. Ich veranderte die Methode ihrer Versuche 
insofern, als ich anstatt des Marmors und einer Reihe von Sauren 
nor eine Saure (Salzsaure oder Salpctersaure) von bekannter Con- 
centration und frisch dargestelltes, gefalltes, reines Barium-, Strontiom- 
oder Calciumcarbonat nahm. Gleiche Theile (0.5 bis 2 g) dieser Car- 
bonate wurdeo mit dem gleichen Wasservolunr gemischt, der Einwir- 
kung gleicher Volume der Sauren unterworfen, and die Dauer der 
Kohlensaureentwickelung notirt. Nach dieser Methode erhielt ich 
Zahlen, welche in folgender Tabelle zusammcngestellt sind. 

Diese allerdings noch wenig zahlreichen und nicht gut tiberein- 
stimmenden Daten zeigen jedoch, dass bier wirklich eine RegelmBssig- 
keit vorliegt, welche aber nicht der Art  ist, wie die HH. €30- 
g u s k i  und R a j a n d e r  glauben. Diese Zahlen zeigen vielmehr, dam 
d i e  G e a c h w i n d i g k e i t  d e r  R e a c t i o n e n  u m g e k e h r t  propor-  

[V o r 1 ir u f i g e M i t  t h e i I n g.] 

1) Diese Berichte X, 54. 




