Synthesen, indem der Anhydridsauerstoff des Epichlorhydrins in den
Benzolkern eingreift:

CHs, CH, - CgHy N(CH,)s
! CeH, }

CH + | — CH--CsHsN(CHz),
; 2N(CHz) |

GCH,Cl CH,Cl

Wahrscheinlich tritt auch das Chloratom in Reaktion wie bei der
Wechselwirkung zwischen Chloral und Dimethylanilin 1):

CH;---CeHy N(CHjy)2
CH - CsNyN(CHj)s + CeH; N(CHgY, = CyH;(CeHy(CHz)e)s . HOL
CHa Cl

Secundire Basen wirken auf Epichlorhydrin ebenfalls ein, doch
findet die Reaktion bei den schwach basischen Ligenschaften derselben
nur bei andauerndem Erhitzen auf héhere Temperatur (150— 1609)
statt, die entstchenden Verbindungen bieten wenig Interesse.

Da ich in meiner jetzigen Stellung die wissenschaftliche Unter-
suchung dieser Korpergruppe nicht weiter verfolgen kann, so wird
Hr. Professor Erlenmeyer, in dessen Laboratorium ich das Studium
dieser Reaktionen begonnen hatte, dieselbe in seinem Laboratorium
fortsetzen lassen.

Blanfarbenwerk Marienberg bei Bensheim a. d. Bergstrasse.

3811, E.Erlenmeyer und A. Lipp: Ueber kiinstliches Tyrosin.

[Vorgetragen in der Sitzung der k. bayr. Akad. d. Wissensch. vom 1. Juli
von E. Erlenmeyer.]

(Eingegangon am 3. Juli.)

Schon vor langer Zeit habe ich mir die Aufgabe gestellt, das
bisher nur als Zersetzungsprodukt von KEiweisskérpern gewonnene
Tyrosin kiinstlich darzustellen. Ich habe deshalb in den letzten Jahren
eine Rejhe von Experimentaluntersuchungen, welche hauptsiichlich den
Zweck hatten, die Wege fiir die Lésung der genannten Aufgabe zu
ebnen, in meinem Laboratorium ausfiihren lassen. Zuletzt habe ich
in Gemeinschaft mit meinem Assistenten, Hrn. Dr. A. Lipp, einige
Versuche angestellt, welche dem gesteckten Ziele nither fiihrten und
es schliesslich erreichen liessen.

) O.Fischer, Ann. Chem. Pharm. 206, 119.
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Wir haben bei diesen Versuchen eine Anzahl neuer Verbindungen
kennen gelernt, wie Parasulfophenylalanin, Para- und Orthonitrophenyl-
«-nitroxypropionsiure, Paraamidophenylmilchsiure, Hydroxyhydro-
carbostryl, Paraamidophenylalanin u. s. w., iber deren Darstellungs-
weisen und Eigensehaften wir demnichst berichten werden.

Fiir heute will ieh mich darauf beschrinken, den Weg kurz
anzudeuten, anf welcliem wir zur kiinstlichen Darstellung des Tyrosins
gelangt sind. Das vor Kurzem von uns!) beschriebene Phernylalanin
wurde zundichst mit Schwefelsdure und Salpetersiure in Paranitro-
phenylalanin verwandelt, dieses wurde mit Zinn und Salzsiure in
Paraamidophenylalanin ibergefiihrt, das salzsaure Salz dieser Diamido-
verbindung wurde dann in weingeistiger Lidsung mit Salpetrigsiiure
behandelt und das entstandene Produkt mit Wasser erhitzt. Die ein-
gedampfte Losung gab an Aether eine syrupformige Siure ab, die
wahrscheinlich Parahydroxyphenylmilehsdure ist.

Der mit Aether erschépfte Riickstand lieferte nach dem Ueber-
sittigen mit Ammoniak beim Abdampfen eine krystallinische Masse,
welche beim Auswaschen mit Wasser ein weisses Krystallmehl zuriick-
liess, das unter dem Mikroskop die charakteristischen Formen des
Tyrosins zeigte. Diese traten noch dentlicher hervor, nachdem die
Substanz aus siedendem verdinntem Weingeist umkrystallisirt worden
war. Als nun auch die Analyse fir Kohlenstoff, Wasserstoff und
Stickstoff Zahlen ergeben hatte, die genau mit der Zusammensetzung
des Tyrosing stimmen, wurden die Eigenschaften unseres Priparates
mit denen des Tyrosins aus Horn verglichen und damit vollstindig
iibereinstimmend gefunden,

Es ist hiernach kein Zweifel, dass es moéglich ist, das Tyrosin
auf dem angegebenen Weg kiinstlich darzustellen, respektive aus den
Elementen zusammenzusetzen.

Was die Constitution betrifft, so hat sich L. Barth 2) zwar schon
im Jahre 1869 dahin ausgesprochen, dass das Tyrosin als eine Para-
hydroxyphenylamidopropionsdure zu betrachten sei, durch unsere Ver-
suche ist aber erst bestimmt erwiesen, dass es von den beiden mog-
lichen die «- Amidosiure ist, deren kiinstliche Darstellung weder durch
die von Barth %) noch durch die von Beilstein und Kuhlberg?)
projektirten Reaktionen gelingen kounte.

1) Diese Berichte XV, 1006.

%) Ann., Chem, Pharm. 152, 100.
3) 1bid. 163, 296.

% ibid. 163, 149.





