
Priiparat bei 105- 108'. 
bei 108.5O. Die Analyse ergab: 

Der  Scbmelspunkt des Hyoscyamins liegt 

Ber. fir C ,  , H, , NO, Gefunden 
C 70.58 70.47 
H 7.9ti 8.33. 

Auch in den qualitatiren Reactionen zeigt sich zwischen Daturin 
und Hyoscyamin kein Unterschied. Pikrinsiiure bewirkt in der eauren 
Liisung einen oligen , sofort zu rechtwinkligen Pliittchen erstarrenden 
Niederschlag, Tannin nur eine geringe Triibung, wahrend nach dem 
Neutralisiren ein dicker, weisser Niederechlag gebildet wird; J o d  in 
Jodkalium erzeugt ein kaum krystallinisches, braunes P u l v e r ,  durch 
Kaliumquecksilberjodid wird eine weisse , kasige FIllung gebildet, 
wahrend Platincblorid, Quecksilberchlorid und Ferrocyankalium in 
verdiionten Losuogen keine Niederschlage geben. 

W i r  g l a u b e n  d a r a u f  h i n  d i e  I d e n t i t a t  v o n  D a t u r i n  m i t  
H y o s c y a m i n  u n d  D u b o i s i n  b e h a u p t e n  z u  d i i r f e n .  

Es ist immerhin intereasant zu sehen, dass nur zwei stark my- 
driatisch wirkende Alkaloide: Atropin und Hyoscyamin in der Natur 
vorkommen, welche untereinander isomer sind und sich ganz ausser- 
ordentlich nahestehen. 

107. Ferd. Tiemann: Ueber aromatieche Amidosauren. 
[Aus dem Bed.  Uuiv.-Laborat. CCCCXXI; vorgetrageu vom Verfasser.] 

Die in  der Kohlenstoffseitenkette amidirten aromatischen Siiured 
sind bisher nur wenig studirt worden. Bis vor Kurzem war nur 
ein Reprasentant dieser Kiirperclasse, niimlich das hlufig untersuchte 
Tyroein (die Paroxyphenylamidopropionsaure) bekannr. Vor etwae 
mehr als einem Jahre bat E. P o s e n  1) aus Bromhydrozimmtsiiure und 
Ammoniak die PhenylamidopropionsPore, und 0. S t o c k e n i u s a )  aus 
Phenylbromessigsiiure und Ammonisk die Phenylamidoessigsgure dar- 
gestellt. Die letztere is t ,  soweit die Stellung des Ammoniakreetes zu 
der Carboxylgruppe in Frage kommt, unzweifelhaft dem Glycocoll, 
Alanin und Leucin analog zusammengesetzt; von der soeben erwlhn- 
ten Phenylamidopropionsaure, sowie von dern Tyrosin ist dies in 
hohem Grade wahrecheinlich. 

Die genannten Amidosauren der fetten Reihe lassen sich leicht 
mittels der bekannten Reaction daratellen, welche sich bei der Ein- 
wirkung von Salzsiiure und Blaushre  auf Aldehydammoniake ~011- 

l )  Ann. Chem. Pharm. CXCV, 148. 
') Diese Berichte XI, 2002. 
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zieht und welche A. S t r e c k e r ’ )  zur Eutdeckung des Alanins ge- 
fiihrt hat. 

Eine analoge Reaction, nach welcher die den obigen Amiltosiiuren 
eutsprechenden Oxysliuren gewonnen werden, geht bei dem Digerireu 
eines Gemisches aus Aldehyd, Blausiiuie und Salzsaure von statten. 
Sie ist weit friiher von F. L. W i n c k l e r  bei Gelegenheit der Darstellung 
von Mandelsaure aus blausiiurehaltigem Benzaldehyd aufgefunden und 
von J u s t u s  v. Liebig’) alsbald richtig interpretirt worden. J. W i s -  
l i c e n u s 3 )  hat die Bedingungen kennen gelehrt, unter denen die 
L i e b i g - W i n c k l e r ’ s c h e  Reaction auf die Aldehyde der fetten Reilie 
ausgedehnt werden kann,  und auf diese Weise Milchslure aus dem 
Aethylaldehyd gewonnen. S i m p s o n  und G a u t i e r  ‘1 baben spater 
die nlmliche Reaction i n  ihien einzelnen Phasen verfolgt, zuerst 
Aethylaldehydcyanhydrin und durch Verseifen desselben Milcbsaure 
dargc,stellt. P i n n e r  und B i s c h o f f s )  haben darauf gezeigt, dass bri 
Anwendung der fertig gebildeten Cjarihydrine die Ausbeute a n  Milch- 
s h r e n  weit besser, als bei dem directen Digeriren von Salzsaure, Elau- 
saure und Aldehyden, wird. 

Eine Bhnliche Zergliederung der S t r e c  k er’schen Alaninreaction 
ist bis jetzt nicht ausgefiilirt worden. Man hat dieselbe auf die Aldc- 
hyde der sromatischen Reihe nicht ausgedehnt, weil diese KGrper mit 
Ammoniak keine den aliphatischen Aldehydilmmoniaken entspre- 
chende, sondern unfer Austritt yon Wasser alsbald condensirte Ver- 
bindungen geben. 

Die S t r e c k e r ’ s c h e  Reaction rerlluft, wie nicht z u  bezweifeln 
ist, nach den durch die folgenden allgerneinen Formeln ausgedriickten 
Gleichungen : 

/ N  H, /N Ha 
R - - -  Ci-  H +- H C N  = R---C: - -H + H a 0  

‘.OH \ C  N 
und 

XNH, 
R - - -  C:. H +21JaO+HC1 = R - . - C H ( N H , ) - . - C O O H + H , N C I .  

‘.CN 
Es fragte sich nun, ob man zu dem Arnidocyanid 

/N Ha 
R -.- C:- H 

‘ \ C N  

.CN 

\OH 

nicht noch besser von dem Aldebydcyanhydrin 

R _ _ _  Ct--H 

1) Ann. Chem. Pharrn. LXXV, 27. 
2) Ann. Chem. Pharm. XVIII, 319. 
3) Ann. Chem. Pharm. CXXVIII, 22. 
4) Bullet. 8oc. chim. VIII, 1867, 279 
5) Diese Berichte V, 208. 
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aus, durch Digestion desselben rnit Ammoniak, gelaiigen k6nne, da man 
eventuell erwarten durfte, dass sich dabei der durch die nachstehende 
Gleichuiig eriiiuterte Process vollziehe: 

,C  N /C N 

\OH ,NH, 
R --- c:.-H + H , N  = R---c:--H + H,O . 

Der Versuch hat diese Voraussetzung bestiitigt. 
Die a~~gefi ihr te  Abiinderung der S t recker ’schen  Reaction ist, 

abgesehen vou dem JiinHuss derselben auf die Ausbeuten, ron einigem 
Interesse, weil die Reaction iri der veriinderten Form auch auf die 
Aldehyde der arowatischen Reihe und, wie es scbeint, selbst auf die 
Eeioue aubgedehnt werden liann. 

Duich die Gate  meiues Freundes, Hrn. A. B a n n o w ,  welcher 
mir fur meine Versuchc eine grossere QuanLitat von dem Cyanbydrin 
des bencaldebyds zur Verfiigung gestellt hat, bin ich in den Stand 
gesetzt worden, diese Frage iiach der ersten der soeben augedeutetea 
beideri Richtungen alsbuld weiter zu verfolgen. 

Die nachstehenden Versuche habe ich in  Geineinschaft mit Hrn. 
L. P r i  e d l a n d e r  ausgefiitirt. 

D a r s t e l l u n g  d e r  P h e n y l a m i d o e s s i g s l u r e ,  
C, H, -.- C H ( N H , ) - - -  CO OH. 

Wenn man 1 Mol. des Benzaldehydcyanbydrins mit 1 Mol. in  
absoluiem Aikohol gelosten Ammoniaks in einer geschlossenen Flasche 
ca. 8 Stunden bei 60-8O0 digerirt, so erbalt man eine gelb gefarbte, 
kaum noch nacb Ammoniak riechende Fliissigkeit, aus welcher siclr 
auf Zusarz von Wasser ein gelber krystallinischer Niederschlag ab-  
scheidet. Nach der durch Rochen mit Sauren bewirkten Umwandlung 
besteht derselbe zum grossten Theil aus dem Amidocyanid des Benz- 
aldehyds. Man versetzt die Losung mit verdunnter Salzsaure, so lange 
dadurch keiu dauernder Niederschlag hervorgerufen wird , und kocht 
am Riickflueskiihler, indem man von Zeit zu Zeit neue Mengen von 
Salzsaure hinzuHiessen Ibs t .  Nach etwa einer Stunde entfernt 
man den Kiihler auf einige Zeit, darnit aus  der Fliissigkeit der vor- 
handene Alkohol abdampft, und setzt danach das Erhitzen noch 
6-8 Stunden fort, bis die iiber einer harzigen Ausscheiduug ste- 
hende Losung sich bei dem Erkalten oder dem Verdiinnen mit Wasser 
nicht mehr erheblich trbbt. Die Verseifaug des zunacbst gebilde- 
teu Amidocyanids ist dann beendigt. Man. filtrirt nach dem Er- 
kalten, dampft die Fliissigkeit , welche groseere Mengen von Salmiak 
enthllt,  uuf ein geringes Volum ein und fiillt die gebildete Amido- 
sHure durch vorsichtiges Neutralisiren mit Ammoniak. Der  Nieder- 
schlag wird nach dem Wtlschen mit Wasser in iiberschiissigem 
Amrnoniak gelost, die Lijsung durch Hinzufiigen einer kleinen Menge 
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Bleiacetats entflrbt und von Spuren einer gelijsten Bleiverbindung 
durch Einleiten einiger Blasen Schwefelwasserstoff befreit. Man er- 
hitzt die Liisung bis das  entstande Schwefelammonium vollstlndig ver- 
jagt ist, und fiillt die Phenylamidoessigsliure nach dem Erkalten durch 
Essigeliure und Alkohol. Man gewinnt sie auf diese Weise sofort in 
chemisch reinem Zustande. 

Die von uns  untersuchte Verbindung zeigt die folgenden Eigen- 
schaften: sie lost sich schwierig in kaltem, etwas leichter in eieden- 
dem Wasser und krystallisirt aus diesem L6sungsmitte1, am besten 
auf Zusatz von Alkohol, in auf beiden Seiten zugespitzten, glgnzenden 
Prismen, welche unter dem Mikroskop hfiufig als lang gestreckte, 
sechsseitige Tafeln erscheinen. 

Die Amidosaure ist in Alkohol nur sehr wenig, etwas leichter in 
Aether loslich. Irn Capillarrohrchen erbitzt, scbmilzt sie bei 256O. 
Beim Erhitzen im- weiten Probirrohre sublimirt sie schon vor dem 
Schmelzen; steigert man dann die Temperatur, so destillirt ein Oel, 
welcbes beim Erkalten zu einer krystallinischen , bereits unter 100' 
schmelzenden Masse erstarrt. 

Bei der Destillation der Amidosaure rnit Kalk erhiilt man ein 
deutlich nach Benzylamin riechendes Destillat, dessen wasserige Losung 
sich auf Zusatz starker Ralilauge triibt und mit Chloroform und 
alkoholischer Kalilauge die bekanute Isonitrilreaction giebt. 

Aus der wasserigen Liisung des Korpers echeidet sich auf Zusatz 
von Kupfersulfat und wenig Ammoniak eine in aernfiirmig gruppirten 
Spiessen krystallisirende Kupferverbindung ab;  die unter sonst gleichen 
Bedingongen auf Zusatz von Bleiacetat entstehende, krystallinische 
Bleiverbindung fiillt weniger leicht aus. 

Aus der Losung in iiberschiissigem Ammoniak scheidet die 
Amidosaure sich beim Verdampfen im freien Zustande ab; dlirch Ein- 
dampfen der salzsauren Liisung erhalt man die in derben Prismen 
krystallisirende chlorwasserstoflsaure Phenylamidoessigsaure. Dieselbe 
lasst sich, nachdem man sie vou dem griissten Theil der anhaftenden 
Salzslure mit Hiilfe der Luftpumpe befreit hat ,  bei 100 O trocknen, 
ohne verandert zu werden. Das trockne Salz lost sich i n  Wasser von 
gewiihnlicher Temperatur zu einer nur ganz gelinde getriibten Fliissigkeit. 

Elementaranalyse der Phenylamidoessigsliure : 
Veranch 

I I1 Theorie 

C, 96 - 63.57 63.26 - 
H, 9 5.96 6.41 - 

O2 32 21.20 - - 
N 14 9.27 - 9.05 

151 100.00 



Bestimm ung der Salzsffnre in dem chlorwasserstoffsauren Salze: 

H Cl 19.46 pCt. 19.29 pCt. 
Die beschriebenen Eigenschaften sind im Wesentlichen dieselben,. 

welche 0. S t i i c k e n i u s  von der von ihrn untersuchten Amidosiiure 
angiebt, es unterliegt demnach wohl keinem Zweifel, dass die auf ver- 
schiedene Weise dargestellten Verbindungen identisch sind. 

Hr. F r i e d l a n  d e r  wird die Untersuchung der Phenylarnidoessig- 
sHure, sowie der Verbindungen fortsetzen, welche daraus bei den an-. 
gedeuteten Zersetzungen entstehen. 

Berechnet Gefunden 

In  ihren Eigenschaften stimmt die Phen~lamidoessigsBure vielfach 
mit dem Tyrosin, ja selbst dem Leucin iiberein. 

Die Bildung von BenzoGsaure und Benzaldebyd bei der  Oxyda- 
tion der Eiweisskorper I), sowie das Auftreten 17011 HydrozimmtsHure 
und Alphatoluylsaure bei der Faulniss derselben 2)  deuten darauf hin, 
dass in den ProtePnsubstanzen auch Reste von Monosubatitutionspro- 
ducten des Benzols vorkornmen. 

Die bei der Einwirkurig \'on Fgulnissfermenten glatt erfolgende 
Umwandlung des Tyrosins in  Hydroparacurnarsaure 3)  erkliirt in eind 
facher Weise die Bildung einer Reihe von Disubstitutionsproducten 
des Benzols (Parakresol, ParoxybenzoGslure etc.) aus eiweissartigen 
Substanzen und macht es wahrscheinlich, dass die vorher erwahnten 
Monosubstitutionsproducte des Benzols ebenfalls aus zunachst gebil- 
deten Amidosauren entstehen. 

Die Phenylamidoessigsaure und die Homologen derselben, urn 
welche es sich in diesem Falle handeln wurde, sind in dem durch 
Spaltung der Eiweisskorper erhaltenen Gemisch von Arnidosiiuren bis 
jetzt vornussichtlich nur desbalb nicht aufgefunden worden,' weil diese 
Verbindungen zum Theil noch unbekannt oder doch bezuglich ihrer 
Eigenschaften no& nicht geniigend definirt sind, und weil die zur 
Classe der Alanine gehiirigen Amidosauren der  fetten und aromati- 
schen Reihe, wie aus dem beschriebenen Verhalten der Pbenylamido- 
essigsiiure von Neuem hervorgeht, einander sehr ahnlich sind. 

Ich werde vereucben, die Reihe der in der Qeitenkette ami- 
dirten aromatischen Sauren mit Hiilfe der obigen Reaction noch 
etwas weiter auezubauen, die Reaction in ihren einzelnen Phasen zu  
verfolgen und sie auch auf die Ketone auszudehnen. 

1) G n c k e l b e r g e r ,  Ann. Chem. Pharm. LXIV, 39; siehe auch: H l a s i w e t z  

2) E. und A. S a l k o w s k i ,  diese Berichte XII, 107 und 648. 
3) E. B a u m a s n ,  ibid. XII, 1450. 

und H a b e r m a n n  ibid. CLIX, 809. 




