811

242. M. Jaffe: Ueber die Urocaninsiure.
(Eingegangen am 18. Juni.)

Vor Kurzem beschrieb ich in diesen Berichten (VII, No. 18) eine
neue, schon krystallisirende Verbindung, welche ich als regelméssigen
Bestandtheil und in betrichtlichen Quantititen in dem Harune eines
Hundes angetroffen hatte, — Die Substanz, deren Analyse zu der
Formel C, H, N, O, + 2H,0 gefiihrt, zeigte sowohl die Eigen-
schaften einer Siure, als die einer Base; unter den durchweg gut
krystallisirenden Verbindungen mit Mineralsduren bob ich das salpeter-
saure Salz als besonders charakteristisch hervor wegen seiner Schwer-
lgslichkeit und der Eigenthiimlichkeit seiner Formen.

Da ich dem neuen Korper, fiir welchen ich die Bezeichnung
JUrocaninsiure“ vorzuschlagen mir erlaube, bisher nicht wieder
begegnet bin, so habe ich den Rest des friiher gesammelten Materials
zu einigen Versuchen benutzt, iiber deren Resultate ich in aller Kiirze
berichten will. —

Die Urocaninsiure schmilzt, wie ich bereits angegeben, bei 212°
—213° C. unter stirmischer Gasentwickelung zu einem gelbbraunen
Qel, welches beim Erkalten zu einer glasigén, durchscheinenden, griin-
lich fluorescirenden Masse erstarrt. Fiithrt man die Erhitzung mit
etwas grosseren Mengen in einem Kolbchen aus, so bemerkt maun,
wie mit dem Beginne des Schmelzens ein Bescblag von Wasser an
den kilteren Theilen des Gefisses aufiritt. Das entwickelte Gas,
iiber Quecksilber aufgefangen (nachdem die Luft aus dem Kolben durch
einen Strom trockener CQ, entfernt ist) wird durch Aetzkali voll-
stindig absorbirt, besteht somit aus reiner CO,.

In dem geschmolzenen Kolbenriickstande wies die Untersuchung
als einziges Umwandlungsprodukt eine starke Base nach, welche ich
Urocanin nennen mdchte. Die Masse wurde mit Alkohol aufgenommen,
worin sie sich leicht und vollstindig 16st; die braune, alkoholische
Lésung konnte durch Thierkohle nur wenig entfirbt werden ; auf dem
Wasserbade verdampft, trocknete sie zu einem zihen Syrup ein, der
allmihlig wieder glasartig wurde, ohne auch nach lingerem Stehen zu
krystallisiren. .

In kaltem Wasser ist die Base sehr schwer ldslich, die Ldsung
reagirt auf Lackmus stark alkalisch; die heisse, wisserige Losung wird
beim Erkalten milchig triibe und lisst die Substanz allmihlig in leicht
zerfliessenden, amorphen Flocken fallen; in derselben Form scheidet
sie sich aus der Ldsung in verdiinnten Mineralsiuren bei Zusatz von
Alkalien aus. Auch aus Aether, der nur wenig 15st, konnte ich sie
nicht krystallisirt erhalten.

Die Verbindungen mit Mineralsiiuren sind durchweg in Wasser
leicht 15slich; sie werden durch Thierkohle fast farblos, liessen sich
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aber bisher ebenso. wenig wie die freie Base in krystallinischem, fiir
die Analyse geeigneten Zustande darstellen. Bei der geringen Quanti-
tit des mir noch zu Gebote stehenden Materials verzichtete ich .auf
weitere Versuche in dieser Richtung und beschriinkte mich auf die
Analyse des Platindoppelsalzes, welche iiber die Zusammensetzung der
neuen Base befriedigenden Aufschluss gab.

Das Doppelsalz wird durch Zusatz von PtCly zu der wissrigen
Lésung des salzsauren Urocanins als® hellgelber, anfangs amorpher
Niederschlag erhalten, welcher bei lingerem Stehen allmihlich kry-
stallinisch wird und sich dabei in ein schweres, rothes Pulver verwan-
delt, welches unter dem Mikroskop aus feinen Nadeln zusammenge-
setzte Kugeln zeigt. Die Umwandlung in den krystallinischen Zu-
stand erfolgt, wie es scheint um so schneller und vollstindiger, einen
je grosseren Ueberschuss von PtCl, man zur Fillung benutzt hatte.
In der chemischen Zusammensetzung sind, wie die unten folgenden
Analysen lehren, die amorphe und die krystallinische Modification nicht
verschieden,

Das Urocaninplatinchlorid ist in Wasser #Husserst schwer
l16slich, in Alkohol und Aether unldslich; in heissem Wasser schmilzt
es zu einer rothbraunen, beim Erkalten wieder erstarrenden Flis-
sigkeit.

Das Salz ist ungemein hygroskopisch und ldsst sich bei 110—120°
zwar vollstindig, aber nur schwer und langsam trocknen. Die Be-
stimmung des Gewichtsverlustes beim Trocknen gab keine iiberein-
stimmenden, auf Krystallwasser zu berechnenden Zahlen.

Dic Analysen des trocknen Urocaninplatinchlorids fiihrten zu
der Formel:

C,H,( N, O.2HCI+ Pt Cl,
wonach dem Urocanin die Zusammensetzung C,, H,, N, O zukommt.

Die Analysen!) WNo. 1, 2, 5 und 6 wuarden mit grosstentheils
amorphen,

No. 3, 4 und 7 dagegen mit durchweg Kkrystallisirtem Material
einer anderen Darstellung ausgefiihrt.

1) 0.1117 bei 115° getrocknet gaben 0.0349 Pt = 31.24 pCt.

2) 0.1305 - 115° - - 0.0405 Pt = 31.03 -
3) 01696 - 115° - - 0.0534 Pt = 3148 -
4) 0.1992 - 115° - mit Aetzkalk verbrannt

0.2770 Ag Cl = 34.39 pCt. Cl,

5) 0.2062 bei 115° getrocknet gaben mit Aetzkalk verbrannt
0.2815 Ag Cl = 33.77 pCt. Cl,

6) 0.3085 trocken gaben. mit Bleichromat und O verbrannt

1) Dass der Wasserstoffgehalt etwas zu hoch gefunden wurde, erklirt sich wohl
aus dor ungemein hygroskopischen Beschaffenheit der Platinverbindung.
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0.2439 CO; und 0.0828 H,O0 = 21.23 pCt. C und
2.98 pCt. H,

7) 0.3970 gaben mit Bleichromat verbrannt 0.3074 CO, und
0.0950 H,O = 21.12 pCt. C und 2.65 pCt. H.

Berechnet Gefunden
¢, H,,N,0.2HCI Pt Cl, L 11.
C 2107 pCt. C 2123 2112
H 1.9 - H 2.98 2.65
Cl 34.0 - Cl 33.77 34.30
Pt 31.51 - Pt 31.24 31.48 31.03.

Das Urocanin entsteht aus der Urocaninsiure, deren obige
Formel nunmehr wohl verdoppelt werden muss, unter Abspaltung von
CO; und H,; O nach folgender Gleichung:

¢,H,N0,—-CO,—H;0=C;, H;) N, O
T T S T
Urocaninsiure. Urocanin.

Die Umwandlung erfolgt fast quantitativ, wie folgender Ver-
such lehrt:

1.1415 Grm. trockener Urocaninsiure gaben nach dem Schmelzen
0.798 Grm. Riickstand = 90.2 pCt. der theoretischen Menge (berechnet
0.885 Grm.)

Indem ich mir weitere Untersuchungen iiber die neue Base und
ihre Muttersubstanz vorbehalte, méchte ich zum Schluss noch auf die
Analogie hinweisen, welche bei wesentlicher Verschiedenheit in den
sonstigen Eigenschaften zwischen der Urocaninsiure und einem anderen
Bestandtheil des Hundeharns, der Kynurensiure besteht. Die Kynuren-
siure geht, wie wir aus den Untersuchungen von Schmiedeberg
und Schultzen wissen, ebenfalls unter Abspaltung von C Oy in eine
Base iiber, das Kynurin.

Caq By, Ny 0g —C0, = Cyy Hy N, 0,
Kynurensiure. Kynurin,

Kénigsberg i. Pr., Medic.-chemisches Laboratorium.

243. F. Boilstein: Useber Dichlorbenzoésiure.
(Eingegangen am 19. Juni.)

Nachdem durch Kuhlberg’s und meine Versuche!) nachgewiesen
war, dass beim Chloriren der Benzo&siure dieselbe ¢-Dichlor-
benzoésiure entsteht, wie aus Parachlorbenzo&siure oder durch
Oxydiren von Dichlortoluol, so musste natiirlicherweise das Chloriren

1) Annal. Chem. Pharm. 155, 13. Zeitschr. f. Chem. 1870, 417. Vergl
diese Berichte VIII, 435.





