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610. E. E r l e n m e y e r  j un.: Ueber eine anscheinend allgemeine 
Reaction der a-Amidosauren  von der Formel R . CH(NH2). COOH. 

(Eingegangen am 1. December). 

In meiner letzten Abhandlung I) uber die Diphenyloxiithylamin- 
basen habe ich deren Bildung aus Benzaldehyd und Glycocoll in 
alkalischer Liisung durch die folgenden Reactionsphasen ausgedriickt : 

1. CH2.NH2 CH2. N : CH . CsHs + CsH5 . CHO +.NaOlI = 
COOH COO Na 

. + 2HaO. 

Dareh die iiberschiissige Natronlauge findet dann die Umlage- 
rung statt: 

CH : N . CH2 . CsHg. - .  - 2 .  CH2. N : CH.  CsH5 
COONa COONa 

Das Nntriumsalz dieser Benzylaminglyoxylsaure condensirt sieh 
weiter wie folgt: 

CH(OH) . CsH5 
3. CH:N.CH2.CsHa CH:N.CH.CsHg -+ C6H5. CHO = . 

COO Na COONa 

und dieser letztere Kiirper wird eiidlich durch ein drittes MolekS 
Benzaldehyd zersetzt: 

CH(OH) . CsH5 . 
4. CEI : N . CH . CsH5 CHO 

-t- CgHs.C€IO = ' COONa COONa 
CH(0H). CsH5 

+ CsH5. CH : N .  CH . CsH6 
Der Effect dieser Reaction ist also der, dass der  Gruppe 

C":NHII2 irn Glycocoll durch den Benzaldehyd die Amidogruppe und 

das Wasserstoffatom entzogen wird und die dadurch frei werdenden 
Affinitaten durch ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom gesattigt 
werden. 

Diese Gruppe findet sich aber nicht nur im Glycocoll vor, sondern 
in  allen Glycocollabkiimmlingen von der allgemeinen Formel: 

R . CH (NHp) . COOH, 
desgleichen in den pr imaiw~ Aminbasen der Formel 'CH.NH2 

sowie den @-, 1 -, etc. Amidosauren, ferner in den Aldehydammoniaken 
und dem Formamid. 

R1' 

~- 

I) Dime Berichte 30, 1527. 
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Ich babe nun die Absicht, die angefiihrten KGrperklassen in  Be- 
zug auf ih r  Reactionsvermiigen in dem angegebenen Sinne zu unter- 
suchen und kann heute bereits Mittheilung machen uber die Resultate, 
die ich in dieser Hinsicht bei der Asparaginsaure, dem Leucin und 
dem Tyrosin erhalten habe. 

Die drei Amidosauren wurden in derselben Weise mit Benz- 
aldehyd in alkoholischer NatronlGsung in der KBlte stehen gelassen, 
wie friiher das Glycocoll. Aus den klaren, hellgelb gefarbten LGsungen 
schieden sich bereits nach 2 Tagen, bei Leucin iind Tyrosin erst 
nach mehreren Tageii prachtvolle, glanzende Nadeln ab, die schon 
ausserlich die grosste Aehnlichkeit zeigten mit den friiher iius dern 
Glycocoll erhaltenen Nttdeln. 

Die abgeschiedenen Krystalle wurden a n  der Pumpe abgesaugt 
und mit Wasser bis zur  neutralen Reaction ausgewaschen und dann 
aus Alkohol krystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle zeigten wie 
die Substanz aus Glycocoll den Schmp. 131O. Beim Erhitzen mit 
verdiinnter !3alzsaure spaltete sich Benzaldehyd ab,  und aus der von 
Benzaldehyd befreiten Liisung schied sich auf Zusatz von Ammoniak 
eine feste weisse Base ab. Die aus der Asparaginsaure und dem 
Leucin erhaltenen Baseti wurden einer geiiaueren Priifung unterworfen. 
Beide Basen wurden in  Methylallrohol uriter Zusatz von einigen 
Tropfen conceiitrirter Salzsaure geliist. Aus der Liisung schieden 
sich in beiden FBllen die mir wohlbekannten sechsseitigen Tafelchen 
ab, welche aus der Liisung hrrausgenonimen und abgepresst, alsbald 
verwitterten, also genau wie das salzsaura Salz des Isodiphrnyl- 
oxatbylamins Aus den so rein erhaltenen salzsauren Salzen stellte 
ich mir noch die freien Basen dar  und fand ihre Schmelzpimkte bei 
129-130°, sodnss a n  riner Identitst dieser Basell init der aus Gly- 
cocoll gewonnenen iiicbt zu zweifeln ist. Von der aus Tyrosin ent- 
standenen Verbindung, die wie die anderrn br i  131" schmolz, stand 
mir bis jetzt nicht geniigend zur Verfiigung, urn die daraus zu er- 
haltende Base zn untersuchen, trotzdem scheint mir ihre Identitat mit 
den Verbindungen aus Glycocoll, Asparaginsaure und Leucin ausser 
Frage. 

Ausser durch die Zeitdauer unterscheiden sich die Reactionen 
der untersuchten Amidosauren auch beziiglich der Ausbeute an der ent- 
stehenden Verbindung. Die griisste Menge wird erhalten aus dem 
Glycocoll und der Asparaginslure. Geiinger sind die Mengen bei 
Leucin und Tyrosin. Die aus 11 g Asparaginsaure riach 3 Tagen 
abgeschiedene Menge Substanz betrug 7.8 g. Seitdem konnte ich 
weitere 4 g gewinnen und die Abscheidung ist auch heute noch nicht 
recbt zu Ende. 



Auf Grund der Eingangs erwahnten Gleichungen geht der Bildang 
d es schwerloslichen Benz,ylidenisodiphenyloxathylarnins die Bildung 
von Korpern der allgemeii~en Formel 

R C€T(OH) . CljHj 
C : N .  C H .  CBHj 
COO Na 

~ o r a u s .  Dass dein so ist, lronnte ich bei dem Reactionsgemisch von 
Leucin und Benzaldehyd. welches schon einige Tage gestanden hatte, 
ohne etwas abzuscheiden, zeigen. Ich versetzte etwas von der Liisung 
niit verdiinnter Salzsaure iind erwarmte, trennte von Benzaldehyd und 
BenzoFaiui-e und versetzte schliesslich die Liisung mit A mmoniak, 
worauf sich feste Base zhschied, ein Zeichen, class die Amidogruppe 
schou theilweise vom Leucin abgetrennt war. Den niichsten Tag 
hatte sich eine grossere Mmge der Rerizylidenverbiiidung abgebchieden. 

Sehr merkwurdig ist es, dass bei allen diesen Reactionen die 
Bildung der Isodiphenyloxathylaminbase in den Vordergrund tritt, 
w6hrend bei der Reduction des Benzoinoxims und Brnzilmonoxims 
das Umgekehrte der Fall ist. Bei der Asparaginsaure habe ich auch 
das  Salz der isomeren, bei 163 O schnielzenden Base abscheiden kiinnen. 
D a  die Benzylideriverhiudnng dieser Base in Alkohol vie1 leichter 
liislich is t ,  so ist es niclit ausge~chlossen, dass sich dnvon in der 
Rractionsfliissigkeit noch riachweisen lassen wird. 

1st die oben clargelegte Ansicht richtig, so miissen sich die Reste 
der angrwindten Amidosiuren iu Form der zuphiirjgen I<etonsaui en 
in den alkalischeii Laugeri vorfinden. So diirfteii aus drr Aspnragin- 
siiure die Oxalessigsaur r rt'sp. ihre Spaltungsproductr, wus dern Leucin 
die Ketonsiiure C J H ~  . CO . COOH und nus  dern Tyrosin die p - O s y -  
pheiiylbrenztraubrnsai~~e z u  erwarten sein. Sobald die Abst hridung 
der Benzylidenverbindung einigermaassen zu End? ist, wrrde ich die 
betreffertdeii Betoiisiiuren zti isoliren iuclien. Bei der leichteii Con- 
densatiortsfrihi~keit der u-lCetonsiiiiren mit Aldehyden ruuss niaii sich 
f r d i c h  auch auf das Er-oheinen von Condensationsproducten gefasst 
111 ache 11. 

h r c h  die liier rnitgetheilten Resultate wird, wie rnir scheint, 
auch die Reactionsfolge bei der Bildung der friiher beschriebrneri 
B e i q  lidenvrrbindung der Phenyl-a-amidomilchsaure ') klar; d. h. bei 
ihrer Bildiing tritt zuerst die NH2-Gruppe des Glycocolls und d a m  
die CH2-Grappe rnit d t m  Aldehyd in Reaction und nicht etwa um- 
gekehrt. 

I) Ann. d. Chem. 28-1, 36. hnm.: Neuerdings liabe ich auch die 
stereoisomere Amidosiiure aufgcfunden. 



Ferner wird auch der friiher I)  voii mir beobachtete Uebergang 
derselben Substanz zum Isodiphenyloxathylamin klar. Als Rest der 
Arnidosaure muss sich in diesem Falle die folgende Saure: 
CtjHS. CH(OH) . GO. COOH vorfinden, deren Vertreter in der Fett- 
reihe: CH:,(OH) . CO . COOH durch W. W i l l ' )  bekannt geworden ist. 

Die oben angenommenen Zwischenproducte von den Amido- 
sanren ziir Rase diirften sich wohl schwerlich aus dem Reactions- 
gemisch isoliren Iassrn, dagegen sol1 versueht werden, durch Ein- 
wirknng von Renzylarnin auf a-Ketonsauren, sei es die ersten Producte 
zu fassen, oder aber neiie Belege fiir die Richtigkeit der aiisgesprochenen 
Ansicht zu erhalteri 

Die Untersuchung wird nach verschiedener Richtting fortgesetzt. 
S t r a s s b u r g  i E.. November 1897. 

511. E rns t  Tauber  und Franz Walder :  Ueber 
Bismarckbraun. 11. 

[Mittheilung aub dem techoologischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 1. December 1897.) 

Nach Veroffentlicliting unserer jiingst gemachten Mittheilung iiber 
B i ~ m a r c k b r a u n ~ )  erhielten wir Kenntniss von einer Untersucbung von 
H. K i i c h l e  iiber den gleichen Gegenstand, die in Heidelberg auf 
Veranlassong von L. G a t t e r m a n n  ausgefiihrt und ebendort im Jnbre 
1895 nls Doctor-Dissertation erschietieri war 

I n  dieser Abhandlung ist zunBchst die synthetische Darstellung 
reinen Triarnidoazobenzols auf demselben Wege bescbrieben, den auch 
wir hgeschlagen  haben, ferner gplangt Kiich I e ,  ebenso wie wir, 'zu 
der Ansicht, dass das Triamidozzobenzol nur ein untergeordneter 
Bestandtheil der verscbiedenen Handelsmarken von Bismnrckbraun 
sei, eine Ansicht, die kiirzlich nuch von R. M o h l s u  iind L. M e y e r 4 )  
ausgesprochen wurde. und endlich betrachtet Kii c h 1 e als wesent- 
lichsten Bestandtheil des Bismarckbrauns einen Farbstoff, den er auf 
Grund einer nicbt sehr iiber zeogenden Beweisfiihrung als Phenylen- 
disazo-m-Phenylendiamin anspricht. R ii c h 1 e hat n:imlich einerseits 
die vom 'l'riarnidnazobenzol dui ch Anskovhen mit Wasser befreite 
Biurnarckbraunbase in heissem Alkohol gelost, die Liisung fractionirt 
mit Salzsluregas gefdl t  und dabei ein salzsaures Salz crhalten, welches 
als wesentlich einheitlich betrachtet, aber  nicht in analysenreine Form 

1) Diese Berichte 28, 186ii. 
3) Diem Berichte 30, 2 I l l  ff. 

2) Diese Berichte 24, 401. 
4) Diese Berichte 30, 2103 ff 

hrrichte d 0. c herit. Gerpllsohnl J 1111, X X X .  1w 




