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zur Verbesserung des Krapps beitriigt, man dieses in weit kiir-
zerer Zeit erreichen konnte. Es wire hierzu nur nothig, Krapp
mit Wasser unter Zusalz von wenig Hefe anzuriihren und diese
Mischung im Sommer einige Tage slehen zu lassen. Nach Be-
endigung der Gihrung miifste der Krapp abgewaschen und
getrocknel werden. '

Als Resultale der vorsiehenden Untersuchung glauben wir
hervorheben zu miissen :

1) der Krapp enthélt zwei rothe Farbstoffe, Alizarin und
Purpurin ;

2) die Formel des Alizarins ist : C,, Hy Oy, die des
Purpurins : C,4 Hg Og;

3) Alizarin geht bei der Géhrung des Krapps in Pur-
purin iber;

4) Alizarin und Purpurin liefern, durch Oxydation mit
Salpetersiure, Phtalsdure;

5) Alizarin und Purpurin firben mil Thonerde gebeiztes
Zeug schon roth; das Purpurin firbl melr hochroth, die Ali-
zarinfirbung besitzt einen bliulichen Ton.

6) Die Chlornaphtalinsiure ist gechlortes Alizarin.

Ueber die kiinstliche Bildung der Milchsiure und
einen neuen, dem Glycocoll homologen Korper;

von Adolph Strecker.

Die Untersuchungen von Engelhardt *) und von Sti-
deler *¥) iiber dic Verwandlungen der Milchséure haben er-
*) Diese Annalen Bd, LXX, S. 241,
*#) Ebendaselbst Bd, LXIX, S. 333.
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geben, dafs Aldehyd — oder daraus abstammende Verbindungen
— eines der gewdhnlichsten Producte dieser Siure ist. Schon
friiher hatte Liebig *) die Beobachtung gemacht, dafls die
Milchsdure bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsiure,
oder auch mit Bleihyperoxyd, reichliche Mengen von Aldehyd
liefert, wobei gleichzeitig Kohlensiiure auftritt. Es schien bier-
nach nicht unwahrscheinlich, dals die Milchséiure eine gepaarte
Verbindung von Aldehyd mit Ameisenséure sey, dahnlich wie
die Mandelsiiure als eine gepaarte Verbindung von Ameisen-
siure mit dem Aldehyd der Benzoésiure betrachtet werden kann :

C; H, O, + C, H 0, = C; Hg O,
Ameisensiiure. Aldehyd. Milchsiure.
C, H, Oy + C,, Hy 0, = C,4 Hy O

Ameisensiure. Biltermandelol. Mandelséure.

Bekanntlich zerfillt die Mandelsiiure bei der Behandlung mit
Oxydalionsmitteln in dhnlicher Weise in Kohlensiure, Wasser
und Bitterimandelol.

Die Mandelsiure entsteht durch Vereinigung von Bilter-
mandeldé! mit Amcisensdure in slatu nascenti, indem man letz-
tere Siure durch Einwirkung von Salzsiure aufl Blausiure bei
Gegenwarl von Bittermandelol erzeugt. Es schien hiernach die
Moglichkeit vorhanden, bei Erselzung des Biltermandeldls darch
Aldehyd, in Folge derselben Reaction, Milchsiiure zu erhalten.
Der Versuch hal in der That der Vorausselzung entsprochen :
ich habe auf diesem Wege kiinstlich Milchsdure dargestellt,
aber nicht auf die erwartete cinfache Weise, sondern auf einem
Umwege, welcher mich indessen zur Entdeckung eines in ver-
schiedener Beziehung nicht uninleressanten Korpers fiihrie.

Verhalten von Blausiure gegen Aldehyd - Ammoniak.
Bringt man Aldehyd - Ammoniak mit wiisseriger Blausdure
zusammen und lilst die Mischung einige Zeit in verschlossenen

*) Jahresbericht von Liebig und Kopp fir 1849, S, 312,
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Gefifsen stehen, so irilt die Zerselzung, welche die Blausiiure
fiir sich erleidet, weil rascher. ein, so dafs gewdhnlich schon
nach 12 Stunden die Blausiure unter Abscheidung eines braunen
Pulvers (Paracyan) zerstort ist. Dampft man dagegen die wis-
serige Auflosung von Aldehyd- Ammoniak und Blausiure auf
dem Wasserbade sogleich ab, so bleibt ein eiwas braun ge-
farbter dicker Syrup, der nach einigen Stunden zu einer Masse
feiner Nadeln erstarrt, die durch Pressen zwischen Papier von
Farbstoff befreit und durch Auflosen in siedendem Agther beim
Erkallen als farblose, stark glinzende feine Nadeln erhalten
werden. Dieser Korper ist sowohl in Wasser, als in Alkohol
und in Aether ldslich. Seine wisserige Losung giebt mit Sil-
bersalzen keinen Niederschlag; durch Behandlung desselben mit
Alkalien zerfillt er in verschiedene Producte, unter welchen
Blausiure, Aldehyd und Ammoniak sich durch ihre Reactionen
leicht nachweisen lassen. Dieser Korper besilzt basische Eigen-
schaften, oder geht wenigstens bei der Behandlung mit S#uren
in eine Basis iiber, welche mit Platinchlorid eine leicht 19sliche
Doppelverbindung liefert. Ich habe ihn bis jetzt nicht genauer
untersucht, hoffe aber, in der Kiirze Niheres dariiber mittheilen
zu konnen.,

Eine ganz andere Verbindung entsteht beim Zusammen-
bringen von Aldehyd - Ammoniak und Blausiure bei Gegenwart
von Siuren.

Alanin.

Vermischt man die wisserige Losung von Aldehyd-Ammo-
niak mit Blaustiure, in dem Verhiltnils von 2 Gew.- Thin.
Aldehyd -Ammoniak auf 1 Gew.- Thl. wasserfreier Blausiure,
und setzt hierzu wisserige Salzsdure im Ueberschusse, so geht
bei dem Erhitzen in einer Relorte mit Vorlage keine Spur von
Aldehyd iiber. Das Destillat enthiilt neben Salzsiure eine ge-
ringe Menge von Blausiure, und im Falle die Salzsiure sehr
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concenlrirt war, etwas Ameisensiure. Nach dem Abdampfen
der in der Retorte auf die Hilfte ihres Volums eingeenglen
Flissighkeit, was am besten im Wasserbad geschieht, krystallisirt
viel Salmiak aus und es bleibt eine stark saure, dicke Muiter-
lauge, welche die salzsaure Verbindung eines neuen Korpers
enthilt, den ich Alanin nennen will.

Um das salzsaure Alanin von der grofsen Masse beige-
mengten Salmiaks zu trennen, verfihrt man am einfachsten auf
dic Weise, dafs man die durch lingeres Erhitzen im Wasserbad
von iberschiissiger Salzsdure soviel wie moglich befreite Masse
mit etwas Wasser vermischt und von dem ungeldsten Salmiak
abfiltrirt, welchen lelzteren man mit wenig kallem Wasser ab-
wiischt. - Das Filtrat wird von Salzsiure und Salmiak durch
Kochen mit Bleioxydhydrat befreit. Man setzt von Zeit zu Zeit
der kochenden Fliissigleit in Wasser vertheilies Bleioxydhydrat
zu, so lange, bis auf einen neuen Zusaiz sich kein Ammoniak
mehr durch den Geruch bemerklich macht. Die Flissigkeit
enthilt jetzt viel Bleioxyd in Lisung; sie wird von dem nieder-
gefallenen basischen Chlorblei kochend abfiltrirt, dieses mit
kochendem Wasser ausgewaschen und durch Einleiten von
Schwelelwasserstoff das geloste Blei vollslindig gefillt. Die
von dem Schwefelblei abfilirirte Flissigkeit liefert beim Ein-
engen und Erkalten Krystalle von Alanin. Aus der Mullerlauge
fallt auf Zusatz von etwas Alkohol noch mehr Alanin nieder.
Die gesammelten Krystalle werden mit Alkohol abgewaschen und
5o leicht frei von jeder Spur von Salzsiiure erhalten. Die letzten
Multerlangen enthalten ein wenig salzsaures Alanin und zuweilen
elwas Salmiak.

Man kann ziemlich viel Bleioxydhydrat bei der vorher-
gehenden Darstellung sparen, wenn man das zuerst erhaltene
Gemenge von salzsaurem Alanin und Saliniak mit Alkohol und
etwas Aether vermischt, worin der Salmiak sehr wenig ldslich
ist, wihrend das salzsaure Alanin mit Leichtigkeit davon auf-
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gonommen wird. Nach dem Verdampfen des Alkohols und
Aethers wird die Losung durch Bleioxydhydrat von Salzsiure
und einer geringen Menge von Ammoniak befreit.

Das Alanin krystallisirt beim Erkalten seiner warmgesiit-
tigten Losung in farblosen, biischelformig vereinigten Prismen,
welche gewdhnlich nadelférmig, zuweilen auch von betriicht-
licher Grofse erhallen werden und sich in diesem Falle als
schiefe Siulen mit rhombischer Basis erkennen lassen. Eine
Krystallmessung war nicht ausfiihrbar, weil die Flichen der von
mir dargesteliten Krystalle sehr uneben und rauh waren. Beim
Abdampfen der wisserigen Losung des Alanins bildet es auf
der Oberfliche der Fliissigkeit eine Haut, unter welcher sich feine
federformige Krystalle bilden. Die grifseren Krystalle des
Alanins sind perlinutterglinzend, hart und knirschen zwischen
den Zihnen. Sie losen sich in 4,6 Theilen Wasser von 17°,
leichter in heifsem, aber nur sehr wenig in kallem Alkohol (in
etwa 500 Thin. Weingeist von 80 pC.) und gar nicht in Aether.
Die wiisserige Losung besilzt einen stark siifsen Geschmack ; sie
reagirt nicht auf Pflanzenfarben und giebt mit keinem der ge-
wohnlichen Reagentien einen Niederschlag. Beim Erhitzen des
Alanins iiber 200° sublimirt es und fillt in feinen, schneeartigen
Krystallen nicht weit von der erhitzten Stelle nieder. Bei sehr
rascher Erhitzung schmilzt es und erleidet zum Theil Zersetzung ;
auf dem Platinblech rasch erhitzt verbrennt es mit violelter
Flamme.

Die Zusammensetzung des Alanins wurde durch folgende
Analysen ermittelt :

I 0,2942 Grm. bei 100° getrocknetes Alanin gaben, mit
chromsaurem Bleioxyd verbrannt, 0,4380 Grm. Kohlensiure
und 0,2070 Grm. Wasser. :

1. 0,3990 Grm. iiber Schwefelsiure getrocknetes Alanin gaben,
mit Kupferoxyd verbrannt, 0,5865 Grm. Kohlensiure und
0,2805 Grm. Wasser. ‘
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l. 0,2310 Grm. Alanin, mit Nalronkalk verbramnl, gaben
0,2525 Grm. Platin.
Diesc Bestimmungen fiihren zu der Formel :
C H, NO,,
wie folgende Zusammenstellung zeigt :

gefunden
Aeg. berechnet N i -
Kohlenstofl 6 36 40,45 40,60 40,09 »
Wasserstoff 7 7T 7,86 782 781 »
Stickstoff 1 14 15,73 » » 15,52
Sauerstolf 4 32 35,96 » » »
89 100,00.

Das Alanin entsteht durch Vereinigung gleicher Acquiva-
lente von Aldehyd und Cyanwasserstoff, unler Eintreten von
2 Aeq. Wasser, nach folgender Gleichung :

C,H, 0, +C, NH+2HO = C; H, NO,
S e -

e

Aldehyd.  Blausiure. Alanin.

Das Amwmoniak des Aldehyd-Ammoniaks verbindet sich mit
der Salzsiiure, Durch Zusammenbringen von Aldehyd wit Blau-
siiure habe ich kein Alanin erhalten kionnen; die Gegenwarl von
Salzsiiure scheint zur Bildung der Verbindung nothwendig zu seyn.

Die chemische Formel des Alanins stimmt vollkommen iiberein
mit der Formel dreier anderen Korper; das Urethar, Lactamid
und Sarkosin werden in der Thal gleich(alls durch: Cq4 H, NO,
dargestellt. Urethan und Lactamid unterscheiden sich von dem
Alanin schon dadurch, dafs sie unter 100° schmelzen und aufser-
dem durch viele andere physikalischen und chemischen Eigen-
schaften, Das Sarkosin zeigt dagegen in vielen Beziehungen cine
nahe Ucbereinstimmung mit dem Alanin; das Verhalten gegen
verschicdene Losungsmillel und beim Erhilzen fir sich, der
Geschmack und die Fihigkeit, sich mit Sauren zu vereinigen,
kinnten bei oberflichlichen Versuchen eine Verwechselung her-
beifuhren, obgleich bei sorgliltiger Prisfung Unterschiede leicht
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wahrnehmbar sind. Das Sarkosin ist z. B. in Wasser leichter
‘loslich und sublimirt schon bei 100°, sein Geschmack ist weit
weniger siifs und schirfer. In dem Folgenden wird sich die
Verschiedenheit des Alanins von dem Sarkosin deutlicher zeigen,
und es ist insbesondere die Fiihigheit des Alanins, mit Basen
Verbindungen einzugehen, welche dasselbe leicht von dem Sar-
kosin unterscheiden lafst.

Verbindungen des Alanins mit Siuren.

Noch leichter als in Wasser lost sich das Alanin in ver-
diinnten Siuren auf, ohne dafs diese ihre Reactlion auf Pflanzen-
farben verlieren und auf Zusatz von Weingeist scheidet sich
kein Alanin mehr ab. Dampft man die Auflésung von Alanin
in einer leichifliichtigen Sdure ein, so hinterbleibl eine stark
sauer reagirende Masse, welche eine Verbindung von Alanin
mit der angewandlen Siiure ist. Die Verbindungen des Alanins
mit Séuren sind alle leichter in Alkohol [dslich als das Alanin
~ selbst und losen sich grolsentheils auch in einer Mischung von
Alkoho!l und Aether auf.

Saipetersaures Alanin hinterbleibt beim langsamen Ver~
dunsten einer Auflosung von Alanin in verdiinnter Salpelersiure
in der Form farbloser, langer Nadeln. An feuchler Luft zer-
fliefsen sie und losen sich sehr leicht in Wasser, etwas weniger
in Alkohol auf. Die iiber Schwefelsiure getrockneten Krystalle
verlieren bei 100° anfangs nicht an Gewicht; bei dieser Tem-
peratur erleiden sie indessen allmiihlig eine Verinderung, welche
sich durch gelbe Firbung zu erkennen giebt.

Das bei gewohnlicher Temperatur getrocknele salpetersaure
Alanin besitzt die Formel: C, H, NO, 4 NO, H, wie folgende
Bestimmung zeigt :

0,3765 Grm, Substanz gaben, mit Kupferoxyd und iiber-
chlorsaurem Kali verbrannt, 0,3300 Grm. Kohlensiiure und 0,1855
Grm. Wasser.

Annal. d. Chemie u. Pharm. LXXV. Bd. 1. Heft. 3
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In 100 Theilen :

Aeq.  Dberechnet gefunden
A s B
Kohlenstoff 6 36 23,68 23,90
Wasserstoff 8 8 5,26 547
Stickstoll 2 28 1842 »
Sauerstoff 10 80 52,64 »
152 100,00.

Salzsaures Alanin. Das Alanin verbindet sich wenigstens
in zwei Verhilinissen mit Salzsiure. Leitet man trocknes Salz-
siuregas iiber getrockneles Alanin, so wird die Sdure unter
starker Erwiirmung aufgenommen und es enisteht eine in Wasser
leicht losliche, in Alkohol nur wenig losliche Verbindung, welche
auf 2 Aeq. Alanin 1 Aeq. Salzsiiure enthilll. Dieselbe Verbin-
dung erhill man durch Auflosung von Alanin in der nach diesem
Verhilinifs berechneten Salzsiuremenge beim Verdunsien oder
durch Zusatz von Alkohol zur concenlrirten Losung in farblosen
Nadeln krystallisirt.

1,964 Grm. Alanin nahmen bei der Behandlung mit trockner
Salzsiiure, nach dem Entfernen der iiberschiissigen Salzsiure
mit trockner Luft 0,398 Grm. Salzsiiure oder 20,3 pC. auf.

Die Verbindung besitzt demnach die Formel :

2 (C¢ H; NO,) + Cl H,
wonach die Gewichtszunahme 20,5 pC. beiragen miilste.

Eine aus einer Losung von Alanin in einer unzureichenden
Menge von Salzsiiure beim Abdamplen krystallisirte Probe gab
bei der Analyse 21,3 pC. Salzsiiure ; sie enthiell daher gleichfalls
obige Verbindung, aber verunreinigt durch eine andere, mehr
Séure enthaltende.

Die aus einer Lisung von Alanin in uberschiissiger Salz-
siure beim Abdampfen und Trocknen hinterbleibende Verbindung
lifst sich nur schwer in reinem Zuslande darstellen, Sie ist
dulserst zerfliefslich und selbst in Alkohol mit der grofsten Leich-
tigheit 16slich. Eine bei 100° getrocknele Probe enthielt 30,2 pC.
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Salzsiiure. Die Formel : Cq H, NO, 4+ Cl H verlangt 29,1 pC.
Salzsiiure. '

Weder die wisserige, noch die alkoholische Lisung von
salzsaurem Alanin giebt mit Platinchlorid einen Niederschlag.
Dampft man aber die mit Platinchlorid verselzte Losung von
salzsaurem Alanin ab, behandelt die beinahe trockne Masse mit
einer Mischung von Alkohol und wenig Aether und lifst diese
Losung freiwillig verdunsten, so scheiden sich feine gelbe Na-
deln aus, welche in Wasser, Weingeist und selbst in Aether-
weingeist loslich sind. Bei 100° werden die Krystalle dunkel
gefirbt und nehmen fortwihrend an Gewicht ab ; nach lingerem
Verweilen bei 100° lisen sie sich in Wasser unter Hinterlas-
sung von Platinsalmiak auf. '

Die durch Abwaschen mit Aether und wenig Alkohol von
Platinchlorid befreilen, bei gewdhnlicher Temperatur getrockneten
Krystalle hinterliefsen beim Verbrennen 35,4 pC. Plalin. (0,2855
Grm. Platinsalz 0,1010 Grm. Platin). Die Formel :

2(Ce H, NO)+CIH+ 2P Cl
verlangt 35,6 pC. Platin,

Durch diese Platinverbindung lifst sich das Alanin leicht
von dem Sarkosin unierscheiden, Das Sarkosinplatinchlorid ist
in Aetherweingeist unloslich und krystallisirt in grofsen oclaé-
drischen Krystallen, .

Das schwefelsaure Alanin ist in Wasser sehr leicht lslich
und hinterbleibt beim Verdunsten als syrupartige Masse, die
erst bei lingerem Stehen zu Krystallen erstarrt. Duarch Abwa-
schen mit wenig Alkohol kann man sie von iiberschiissiger
Schwefelsiure befreien. Selbst aus der concentrirlesten wiisse-
rigen Losung wird durch Zusatz von absolutem Alkohol kein
schwefelsaures Alanin gefiillt ; Aetherweingeist scheidet das
schwefelsaare Salz in Form eines dicken Syrups ab.

Die #ulserst grofse Lislichkeit der Verbindungen des Alanins
mit Sduren verhinderte bei dem verhiillnifsméifsig geringen zu

3 *
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Gebote stehenden Material eine genauere Untersuchung. Aus
dem Mitgetheilten ergiebt sich, dafs die Verbindungen des Ala-
nins mit Sauerstoffséuren, ihnlich wie die Salze der organischen
Basen, aus Alanin plus Siurehydrat bestehen. Die Fahigheil des
salzsauren Alanins, mit Platinchlorid eine Verbindung einzugehen,
scheint dem Alanin seinen Platz unter den Alkaloiden anzu-
weisen, obwohl es die Siuren nicht neutralisitt. Die nun fol-
genden Verbindungen des Alanins mit Basen geslailen uns
indessen seine Stelle genauer zu fixiren.

Verbindungen des Alanins mit Metalloxyden.

Aldnin-Kupferoxyd. Eine wiisserige Losung von Alanin
farbt sich beim Kochen mit Kupferoxyd dunkelblau und beim
Verdunsten scheiden sich tiefblau gefirbte Krystalle ab, welche
zum Theil nadelférmig sind und unter dem Mikroscop in der
Form linglicher sechsseiliger Tafeln erscheinen, zum Theil aber
auch dickere rhombische Prismen bilden. In Wasser ist diese
Verbindung von Alanin mit Kupferoxyd ziemlich leicht und unter
intensiver Firbung loslich; eine stark blau gefirbte Losung wird
auf Zusatz von Salpetersiure fast ganz farblos. In Alkohol
ist das Alanin~Kupferoxyd fast unloslich. Die Krystalle ver-
dndern sich nicht beim Erhitzen auf 100°; in hoherer Tempe-
ratur werden sie, ohne ihre Form zu #ndern, hellblau, und
geben hierauf ein blauweilses Pulver. Die Formel des krystal-
lisirten Alanin - Kupferoxyds ist : C¢ H, NO, + CuO, wie fol-
gende Bestimmung zeigt :

0,5696 Grm. Substanz gaben nach dem Gliihen und Be-
feuchten mit Salpetersiure 0,1763 Grm. Kupferoxyd :

berechnet gefunden
1 Aeq. Alanin 89 69,15 »
1 , Kupferoxyd 39,7 30,85 30,95

128,7 100,00.
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Bei 120° verliert die Verbindung an Gewicht; es tritt 1 Aeq.
Wasser aus, so dals die Formel des trocknen Alanin - Kupfer-
oxyds durch :

Ce Hy NO;, CuO
dargestellt werden mufs.

0,8920 Grm. hei 100° getrockneter Subsianz verloren bei
1200 0,0575 Grm. oder 6,5 pC.

0,3749 Grm. bei 120° getrockneler Subslanz gaben beim
Verbrennen mit chromsaurem Bleioxyd 0,4120 Grm. Kohlensiure
und 0,1745 Grm. Wasser.

0,3296 Grm. der nimlichen Substanz hinterliefsen beim
Gliihen und Befeuchten mit Salpetersiure 0,1096 Grm. Kupfer-
oxyd.

In 100 Theilen :

Aeq. berechnet gefunden
N eI .
Kohlenstof 6 36 30,07 29,97
Wasserstoff 6 6 501 5,17
Stickstoff 1 14 11,70 »
Sauersloff 3 24 20,06 »
Kupferoxyd 1 39,7 33,26 33,25

~119,7 100,00.

Alanin- Silberoxyd. Kocht man Alanin mit Silberoxyd und
Wasser, so erhilt man eine farblose Losung, aus welcher beim
Erkalten sich gelbliche Nidelchen, die sich zu halbkugelférmigen
Massen vereinigen, ausscheiden. Sie losen sich leicht in Wasser
und die Losung kann, ohne dafs Zerselzung eintrilt, gekocht
werden. Am Lichte firben sie sich allmiihlig dunkel; auch
wenn sie in feuchtem Zustande lingere Zeit auf 100° erhitzt
werden, briunen sie sich; nach dem Trocknen bei gewdhnlicher
Temperatur lassen sie sich ohne Aenderung bei 100° erhalten.

Dic Formel dieser bei 100° oder bei gewﬁhnliéher Tem-~
peratur getrockneten Silberverbindung ist :

Ce Hy NO;, AgO.
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Es gaben nimlich : ‘
0,4210 Grm. Alanin - Silberoxyd 0,2985 Grm. Chlorsitber
und 0,008 Grm. Silber.

berechnet gefunden
e el
Cs H, NO, 88 449 »
Ag 108 55,1 55,2
196 100,0.

Alanin - Bleiozyd. Bleioxyd wird beim Kochen mit einer
wisserigen Alaninlosung in bedeutender Menge aufgelost. Aus
der Losung krystallisiren beim Abdampfen und Erkalten glas-
glinzende, farblose Nadeln. Bei einer anderen Darstellung ver-
selzte ich die wiisserige Losung mit Alkohol; die Fliissigkeit
tritbte sich milchig und erstarrie zo einer von sirahlenformig
gruppirten Nadeln gebildeten Masse. Beim Trocknen derselben
itber Schwefelsiiure zerfielen sie unter Wasserverlust zu einem
weilsen Mehl, das sich in Wasser nicht mehr vollstindig auf-
loste.  Die filtrirte Losung reagirte alkalisch und tritble sich
beim Stehen an offener Luft unter Bildung von kohlensaurem
Bleioxyd.

2,265 Grm. Alanin-Bleioxyd, durch Kochen von Alanin
mit iiberschiissigem Bleioxydhydrat und Féllen mit Alkohol dar-
geslellt, verloren bei 100° 0,196 Grm. Wasser , oder 8,6 pC.

0,7000 Grm. Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,6360
Grm. schwefelsaures Bleioxyd, oder 66,87 pC. Bleioxyd.

Diese Bestimmung fiihrt zu der Formel: 2 (Cq Hg NOy, PbO)
+ PbO, HO, welche 66,45 pC. Bleioxyd verlangt. Der Wasser-
verlust bei 100° entspricht auf diese Formel nahezu 5 Aeq.
Wasser (berechnel 8,2 pC. Wasser).

Alanin - Baryt. Eine wisserige Losung von Alanin nimmt
beim Kochen mit kohlensaurem Baryt viel Baryt auf und erhilt
dadurch eine alkalische Reaction. Beim Abdampfen krystallisirt
cine Verbindung von Alanin mit Baryt, welche sich in Wasser
lost und demselben eine alkalische Reaction ertheill.  Leitet
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man durch die Losung von Alanin-Baryt einen Strom Kohlen-
sdure lLingere Zeit hindurch, so kann wan fast den ganzen
Barytgehalt in der Form von kohlensaurem Baryt abscheiden.
Durch lingeres Kochen der Ldsung mit dem Niederschlag ver-
schwindet derselbe wieder.

Aus den vorhergehenden Versuchen ergiebt sich, dafs das
Alanin Verbindungen mit Melalloxyden eingeht, in welchen
1 Aeq. Metalloxyd an diec Stelle von 1 Aeq. Wasser getrelen
ist. Dieselben reagiren alkalisch, im Falle das Melalloxyd fiir
sich diese Reaclion zeigt.

Die Eigenschaften des Alanins slimmen in vielen Bezie-
hungen mit denen des Glycocolls und Leucins iiberein, insbe-
sondere ist es die Fihigkeit, sich sowohl mit Siuren, als auch
mit Basen zu vereinigen, welche diese Stoffe characlerisirt.
Gerhardt und Laurent #) haben vor einiger Zeit auf die,
durch die Formel schon ausgedriickte, Beziehung von Glycocoll
und Leucin aufmerksam gemacht und gleichzeitig das Sarkosin
fiir cinen diesen Korpern homologen Stoff erklirl.  Lelzteres
scheint indessen, wenn man ,homologe Korper“ diejenigen nennt,
deren chemische Formeln um C, H, verschieden sind und welche
ghnliche Verbindungs- und Zerselzungsverhiltnisse zeigen, nicht
richlig zu seyn. Dem Sarkosin geht nun die Fahigkeit, sich
mit Metalloxyden zu vereinigen, ab, und es ist vielmehr das
Alanin, welches in der mit Glyeocoll beginnenden Reihe die
zweile Stelle einnimmt :

Glycocoli C, H; NO,
Alanin Cs H, NO,
Unbekannt Cs H, NO,
Unbekannt  C,, H;, NO,
Leucin Cya His NO, el

“) Diese Annalen Bd. LXVIII, S. 365.
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Man hat frither die Verbindungen des Glycocolls und Leucins
mit Salpetersiiure unrichtiger Weise fiir gepaarte Siuren ange-
sehen. Ich *) habe vor Kurzem darauf aufmerksam gemacht,
dafs die sogenannten leucinsalpetersauren Salze sowohl, als auch
die entsprechenden Glycocollverbindungen, einfache Verbindungen
von Leucin oder Glycocoll mit salpetersauren Salzen sind. Es
lag daher nahe, zu untersuchen, ob das Alanin in &hnlicher
Weise sich mit salpetersauren Salzen zu vereinigen vermige.

Die Versuche, welche ich in dieser Richlung angestellt
habe, gaben keine geniigenden Resullate, Ich muls es unent-
schieden lassen, ob das Alanin Verbindungen mit salpetersauren
Salzen eingeht, welche denen des Glycocolls und Leucins ent-
sprechen, Zwar gelang es leicht, eine Yerbindung von salpe-
tersaurem Silberoxyd mit Alanin zu erhalten, aber diese mochte
wohl nicht entscheidend seyn, weil fast alle organischen Basen,
sowie auch viele andere, nicht basischen Korper mit salpeter-
saurem Silberoxyd sich vereinigen. Dampft man die vermischlen
Losungen von salpetersaurem Silberoxyd und iiberschitssigem
Alanin ein, so erhilt man einen etwas geschwiirzten Riickstand,
welcher in Weingeist, unler Hinterlassung des iiberschiissigen
Alanins, sich lgst. Die alkoholische Liisung scheidet beim lang-
samen Verdunsten farblose rhombische Tafeln von ziemlicher
Hirte ab, welche eine Verbindung von Alanin und salpetersaurem
Silberoxyd sind. Bei gelindem Erhitzen auf dem Platinblech
schmelzen sie, entwickeln brennbare Dimpfe und zerselzen sich
hierauf unter schwacher Verpuflung mit Hinterlassung eines
Silberschwamms.

Auch durch Sitligen von salpetersaurem Alanin mit Kupfer-
oxyd habe ich beim Abdampfen in Alkohol unldsliche blauge-
farbte Krystalle erhalten, welche eine Verbindung von salpeter-

*) Diese Annalen Bd. LXXII, S, 72,
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saurem Kupferoxyd mit Alanin- Kupferoxyd zu seyn schienen,
vielleicht entsprechend der von Boussingault #) analysirten
Glycocollverbindung : ¢, H; NO4, 2 CuO, HO, NO;.

Verwandlungen des Alanins.

Die Zersetzungen des Alanins habe ich wegen Mangel an
Substanz zum Theil nicht genauer untersucht, Das Alanin wird
beim Kochen mit Séuren, wie schon seine Darstellung zeigt,
nicht veriindert. In concentrirter Schwefelsiure lost sich das
Alanin auf und man kann bis zum Kochen erhitzen, ohne dafs
Schwiirzung oder Entwickelung von schwefliger Siure eintritt.
Auch beim Kochen mit Kalilauge erleidet es keine Verinderung.
Dampft man eine mit Alanin verselzte Kalilauge ein, so ent-
weicht, erst wenn die Masse nahezu Kalihydrat geworden ist,
Ammoniak und gleichzeitig beobachtet man eine lebhafte Ent-
wickelung von Wasserstoff.  Unterbricht man in diesem Zeit-
puncte die Operation und destillirt den Riickstand mit verdiinnter
Schwefelsiiure, so geht mit dem Wasser neben Blausiure eine
fliichtige Siiure von stark saurer Reaclion iiber, welche ihren
Reactionen zufolge Essigsiure zu seyn scheint. Man weifs, dafs
das Leucin unter denselben Verhiltnissen die der Essigsiure
entsprechende Baldrianséure liefert. Das Glycocoll giebt nach
Horsford’s Angaben beim Schmelzen mit Kali Cyankalium
und oxalsaures Kali, welches leiztere offenbar, zum Theil we-
nigstens, aus der freiwerdenden Ameisensiure entstanden ist.

Durch Bleihyperoxyd wird das Alanin beim Erwiirmen in
wiisseriger Losung unter Bildung von Kohlensiure, Aldehyd und
Ammoniak zersetzt. Kocht man Alanin mit Bleihyperoxyd und
verdiinnter Schwefelsiure, so entstehen dieselben Producte; das
Destillat reagirt in diesem Falle schwach sauer, vermuthlich
durch etwas aus dem Aldehyd entstandene Essigsiure. Einen

*) Diese Annalen Bd. LX, S, 9.
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sticksloffhalligen Korper habe ich hierbei in dem Destillat nicht
auflinden konnen. Leucin liefert mit Bleibyperoxyd bekamntlich
ncbhen Valeronilril auch den Aldehyd der Bullersiure, so dals
die Zersetzung in diesem Falle nicht vollkommen entsprechend ist.

Bildung von Milchsiure aus Alanin.

Das it Alanin isomere Lactamid zerfsllt nach Beobach-
tungen von Pelouze *) in Milchsiiure und Ammoniak, wenn
¢s mit verdiinnten Siuren oder Alkalien gekocht wird. Alanin
erleidel, wic erwiihnt, unter gleichen Umslinden keine Zer-
selzung.  Vor einiger Zeit habe ich #%) darauf hingewiesen,
dals dic von Piria zur Darstellung der Aepfelsiiure aus Aspa-
ragin zuersl angewandte Einwirkung der salpetrigen Siiure in
vielen Fillen uns gestattet, stickstoffhallige Korper, welche
durch Alkalien und Sduren nicht veriindert werden, in der-
selben Weise zu zerselzen, wie die eigenllichen Amide. Das
Resultat der Zcrselzung lifst sich arithmetisch dadurch aus-
driicken, dals NH austritt und O, in die Verbindung eintritt

NOy + C. H.NO, =C, Hu- 10, +: + 2 N + HO.

In der That hat sich auch bei dem Alanin diese Zerselzung
ciugestelll.  Leitet man in eine wisserige Alaninlosung einen
Strom von salpetriger Siure, den man aus einer Mischung von
Stiirkmeh! und Salpetersiure entwickelt und durch ein kall ge-
haltenes Zwischengefifs moglichst von beigemengler Salpeler-
sdure befreit, so beobachtet man nach kurzer Zeit eine lebhafte
Entwickelung eines farblosen Gases, welches sich als Sticksloff
zu erkennen giebt. Gewdhnlich ist elwas Stickoxyd, von der
Zersetzung der salpetrigen Sdure mit Wasser herrithrend, bei-
gemengt. Wenn alles Alanin zerselzt ist, wird simmiliche sal-
petrige Siure in Slickoxyd und Salpetersiure umgewandelt, so

*) Diese Annalen Bd, LI, S. 117,
*¥) Ebendasclbst Bd. LXVIII, S. 55.
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dafs das entweichende Gas nur Stickoxyd enthilt. Die stark
sauer reagirende Fliissigheil habe ich bei gelinder Wiirme cin-
geengt und die syrupdicke Fliissigkeit mit Acther geschiitielt,
Der iiber der wisserigen Losung schwimmende Aelher nahm
eine Siiure auf, welche beim Verdunsten des Aethers als dicke,
in jedem Verhiltnifs mit Wasser und Alkohol mischbare Flis-
sigkeit hinterblieb. Diese stark sauer und elwas bitter schmck-
kende Fliissigheit besafs alle Eigenschafien der Milchsiure. Sie
bildete mit den Basen in Wasser losliche Salze, welche mil
Reagentien keinen Niederschlag gaben. Durch Kochen mit Zink-
oxyd habe ich das Zinksalz der Sdure dargestellt; beim Ver-
dunsten hinterblieb es in zusammenhingenden Krystallkrusten,
welche unter dem Mikroscop genau das Aussehen des gewohn-
lichen milchsauren Zinkoxyds zeigten. Beim Erhilzen auf dem
Platinblech verbrannte es unter Verbreitung des fiir die Milch-
siure characteristischen Geruchs, mit Hinterlassung von Zinkoxyd.

Durch die Analyse bestitigte ich die Identitdt des aus Alanin
bereiteten Zinksalzes mit dem aus Zucker dargestellten milch-
sauren Zinkoxyd.

L 0,219 Grm. krystallisirtes milchsaures Zinkoxyd verloren

bei 100—110° 0,0386 Grm. Wasser.
Il. 0,9018 Grm. Zinksalz einer neuen Bereilung verloren bei
100° 0,1655 Grm. Wasser.

0,1746 Grm. bei 110° getrockneten Salzes hinterliefsen, nach
dem Befeuchten mit Salpetersiure verbrannt, 0,0578 Grm.
Zinkoxyd.

0,4008 Grm. bhei 100° getrockneten Salzes lieferten bei
dem Verbrennen mit chromsaurem Bleioxyd 0,4325 Grm. Koh-
lensiiure und 0,1510 Grm. Wasscr.

Diese Analysen filhren zu der Zusammensetzung des milch-
sauren Zinkoxyds :
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gefunden
berechnet
e 1L
1 Aeq. milchsaures Zinkoxyd 121,5 81,8 » »
3 , Krystallwasser . . 27 182 18,2 183

148,5 100,00.
Die Zusammensetzung des getrockneten Salzes ist :

berechnet gefunden
w
6 Aeq. Kohlenstoff 36 29,63 29,43
5 , Wasserstoff 5 4,11 4,18
5 , Sauverstoff 40 32,93 »
1 , Zinkoxyd 40,5 33,33 33,10

121,5 100,00.

Die Eigenschaften und die Zusammensetzung des aus Alanin
dargesteliten milchsauren Zinkoxyds zeigen, dals dasselbe die
Modification der Milchsiiure enthalt, welche durch Géhrung des
Zuckers entsteht. Die in der Fleischfliissigkeit enthaltene Milch-
sdure liefert bekanntlich mit Zinkoxyd ein mit 2 Aeq. Krystall-
wasser krystallisivendes Salz, welches in Wasser und Alkohol
weit leichter 19slich ist, als das von mir dargesiellte milchsaure
Zinkoxyd.

Die Entstehung der Milchséiure aus dem Alanin lifst sich
durch folgende Gleichung darstellen :

Ce H, NO, + NO; = C¢ H, O + 2 N + HO
S gt
Alanin. Milchséure.

Man kann dic neue Bildungsweise der Milchsdure als cine
Bestiligung der Theorie betrachten, welche den Ausgangspunct
der im Vorhergehenden beschricbenen Versuche bildete, dals
nimlich die Milchsiiure eine gepaarte Verbindung von Ameisen-
siure und Aldehyd sey. Es ist wenigstens gelungen, aus den
Elementcn des Aldehyds und der Blausiure, welche letztere
mit grofser Leichligkeit in Ameisensiure iibergeht, die Milch-
sidure zusammenzusetzen, sowie frithere Versuche die Spallung
der gepaarten Verbindung in Aldehyd, Koblenoxyd und Wasser
dargethan haben.
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Beriicksichligt man die Aehnlichkeit der Verbindungsver-
hiillnisse, welche die einzelnen Glieder der Reihe der Siuren
(Cyn Hyn 0,), der dazu gehorigen Alkohole und der Aldehyde
C,. Hy. O, zeigen, so lifst sich mit Beslimmtheit voraussagen, dals
dic anderen Aldebyde dieser Reihe in entsprechender Weise mit
Blausiure sich verbinden und somit die iibrigen Glieder der Reihe:
Cou Hau 41 NO, erzeugen werden. Die Versuche von Guckel-
berger und Tilley haben schon gezeigt, dals bei dem
Butyral und Oenanthal sich die verschiedenen Verwandlungen
wiederholen, welche wir durch das Studium des Aldehyds der
Essigsiiure genauer kennen gelernt haben. Diese Aldehyde
sind zum Theil nur mithsam in grofserer Menge darzustellen,
oder noch gar nicht bekannt, und ich habe daher die Unter-
suchung in dieser Richtung noch nichl ausdehnen konnen. Vor
Allem scheint es mir von Interesse, das Valeral mit Blausiiure
und Salzséiure zu behandeln, wodurch die Bildung des Leucins,
oder eines damit isomeren Stoffes, zu erwarlen steht.

Man konnte die vorhergehenden Versuche noch nach einer
anderen Richtung hin ausdehnen. Die Blausiiure liifst sich als
das erste Glied der Reihe C,n Hy, — 1 N betrachten, welche die
Nitrile der sogenannten fliichtigen, fetten Siuren umfaflst. Es
wire moglich, dals auch aus Aldehyd- Ammoniak und den
tibrigen Nitrilen dem Alanin entsprechende Verbindungen erhalten
wiirden. Die Blausiiure weicht indessen in ihrem Verhalten be-
deutend von den iibrigen Nilrilen der Reihe ab, so dafs die
Entstehung der dem Alanin homologen Glieder auf diesem Wege
geringe Wahrscheinlichkeit besitzt.



