2835

In den grosseren Krystallen kommt bisweilen die Fliche b e (011)
vor, deren Flidchen resp. Normalwinkel doch nicht genau gemessen
werden konnten.

Die Bildung eines sauren Esters bei Verseifung eines substituirten
Malonsdureesters mit einem geringen Ueberschuss von Kalihydrat
habe ich schon frither einmal beobachtet. Ich erhielt nimlich aus dem
Ester der Isopropylithenyltricarbonsiure!) eine Verbindung CipHjye Qs,
welche bei ungefihr 90° schmolz und sich als der zweifach saure
Ester dieser Sdure erwies.

Helsingfors, Universititslaboratorium.

605. Edmund O. von Lippmann: Ueber das Vorkommen
von Leucin und Tyrosin in der Riilbenmelasse.

(Eingegangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Vor einiger Zeit habe ich in einer kleinen Notiz das Vorkommen
einer einbasischen Sidure CsH;N O3 in der Melasse erwihnt, welche
ich mit der von Schiitzenberger ?) bei der Zersetzung des Albumins
durch Barythydrat erhaltenen Glutiminsiure, sowie vermuthlich mit der
von Haitinger3) durch Erhitzen von Glutaminsiure gewonnenen
Pyroglutaminsiure, identisch fand. Am Schlusse jener Arbeit heisst
es: »Es lag hiernach nahe, zu vermuthen, dass die Glutiminsiure aus
den Eiweissstoffen der Riibe erst wihrend der Fabrikation in Folge
der fortgesetzten Einwirkung des Aetzkalkes und der Alkalien ent-
standen sei; dass auf diese Weise das Auftreten nicht unerheblicher
Mengen Asparaginsiure, Glutaminsiure und anderer stickstoffhaltiger
Korper in der Melasse sich am besten erkliren lasse, hat mir schon
seit langem wahrscheinlich geschienen.« Obwohl nidmlich schon die
Riiben selbst oft sehr betriichtliche Mengen Asparagin und Glutamin
enthalten, die bei der Scheidung der Sifte in Ammoniak und die be-
treffenden S#uren zerfallen, so glaube ich doch, dass hierin nicht die
alleinige Quelle des Auftretens dieser Sduren in der Melasse zu suchen
ist, und sehe mich hierin durch den Umstand bestirkt, dass nicht nur
diese beiden Siuren, sondern auch noch andere charakteristische und

1) Diese Berichte XVI, 2621.
2) Annales de Chimie V, 16, 289.
3) Wiener Monatshefte 3, 228.
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wohlbekannte Abbauprodukte des Albumins in der Melasse vorkommen,
s0 dass derartige Stoffe vermuthlich den gr&ssten Theil der noch nicht
niher bekannten stickstoffhaltigen Bestandtheile derselben bilden. Zu
dieser Mittheilung seien zunfichst nur zwei dieser Snbstanzen erwihnt,
das Leucin und das Tyrosin, deren Isolirung mir bereits vor ldngerer
Zeit gelungen ist.

Das Rohmaterial zu dieser Untersuchung erhielt ich zu Ende der
Campagne aus einer Fabrik, die Melasse nach dem Elutionsverfahren
entzuckerte, und in deren zur Auslaugung des Zuckerkalkes dienendem
Alkohol Ammoniak in bedeutender Menge angehduft war, wie dies im
Laufe der Arbeit hiufig vorzukommen pflegt. Iiine grissere Menge
der alkoholischen Abfalllauge war behufs Anstellung eines Versuches,
auf dessen Zweck hier nicht weiter einzugehen sein wird, mit Schwefel-
sdure neutralisirt und sodann einige Zeit stehen gelassen worden,
wobel ein ziemlich compakter Niederschlag entstand. Die {iberstehende
Lauge hatte man abgezogen, entgeistet und hierauf stark eingedampft;
sie stellte eine dicke, triibe, dunkel gefirbte Masse dar, aus der sich
auch bei lingerem Stehen in der Kilte nichts mehr ausschied. Be-
hufs niherer Erforschung wurde dieselbe zunichst wieder in viel
heissem Wasser geldst und, da sie saner reagirte, mit Bleizucker vor-
sichtig neutralisirt; es bildeten sich starke Niederschlige, die man ohne
Schwierigkeit abfiltriren und auswaschen konnte, deren Untersuchung
indess nichts Neues ergab. Die Losung, die, mit Schwefelwasserstoff
gepriift, nur wenig Schwefelblei zeigte, wurde abermals stark ein-
gedampft und die dickflissige Masse in einen starken Ueberschuss
hochprocentigen Alkohols eingetragen; sofort schied sich eine grosse
Menge eines gummdsen, zdhen Niederschlages aus, der sich durch Er-
wirmen der Ldsung noch vermehrte. Nach einiger Zeit wurde die
Flissigkeit abgegossen und der Niederschlag noch mehrmals mit neuen
Mengen heissen, starken Alkohols digerirt, und schliesslich am Riick-
flusskiihler ausgekocht. Derselbe wurde hierbei noch zdher und kle-
briger; er erwies sich in Wasser loslich, wurde auns der concentrirten
Lésung durch Bleiessig theilweise gefillt und schied aus Fehling-
scher Lisung einen dunklen, schleimigen Niederschlag ab, enthielt also
wahrscheinlich hauptséichlich Dextran, die von Scheibler in seiner
klassischen Arbeit iber die plasmatischen Stoffe der Zuckerriibe ent-
deckte Gummiart,

Die alkoholischen Ldsungen, deren Volum ein sehr bedeutendes
war, wurden successive vereinigt und abgedampft; es hinterblieb ein
ziemlich heller Syrup, der in siedendem Wasser vollkommen l8slich
war, mit Bleiessig tropfenweise versetzt eine nicht unbedeutende Fil-
lung ergab, und hierauf durch Kochen mit Kuochenkohle, obwohl
unter erheblichem Materialverlust, fast vollig entfirbt werden konnte.
Das stark eingedickte Filtrat, welches beim Stehen wieder nach-
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dunkelte, schied nach einiger Zeit Krystalle ab; als deren Menge nicht
weiter zunahm, wurde die Mutterlauge abgegossen und noch weiter
concentrirt, worant sich nach mehreren Wochen eine zweite Krystalli-
sation bildete. Beide wurden durch wiederholtes Umkrystallisiren
gereinigt und schliesslich die Substanzen in farblosen Nadeln resp.
Bléttchen erhalten; die erste Krystallisation erwies sich als Tyrosin,
die zweite als ein Gemenge von Tyrosin und Leucin, ans welchem
dieses, das in Alkohol betrichtlich loslicher ist, leicht abgeschieden
werden konute.

Das Leuncin bildete weisse Blittchen, die bei 168° (uncorr.)
schmolzen, theilweise sublimirten, in kaltem Wasser und Alkohol nur
wenig, in heissem aber bedeutend lSslicher waren, und das specifische
Gewicht 1.282 zeigten. Die Analyse ergab: Gefunden 54.75 pCt. C,
10.10 pCt. H, 10.48 pCt. N, 24.67 pCt. O; fir CgH13N Oz berechnet
sich 54.96 pCt. C, 9.93 pCt. H, 10.69 pCt. N, 24.42 pCt. O. Die
Scherer’sche Reaktion: Erwidrmung des farblosen Riickstandes, der
beim Verdampfen mit etwas Salpetersiure auf dem Platinbleche ent-
steht, unter Zusatz von wenig Natronlauge, wobei sich die Substanz
unter Gelbfirbung zu einem kugligen, das Blech nicht benetzenden
Tropfen zusammenzieht, zeigte sich in vollkommener Weise; des-
gleichen schieden sich beim Erkalten der mit Kupferoxydhydrat ge-
kochten wisserigen Losung die charakteristischen hellblanen Schiipp-
chen der Kupferverbindung (CeHisNOs2)eCu ab. In Salzsiure 15st
sich Leucin mit Leichtigkeit auf, und wird aus der concentrirten
Lésung dureh Zusatz von Platinchlorid in Form eines gelben kry-
stallinischen Doppelsalzes gefillt, welches schon Gorup-Besanez?)
beobachtet, aber nicht analysirt hat; die Zusammensetzung desselben
ist 2(C¢H 3N Og. HC1). PtCly, wofiir sich Pt = 29.04 pCt. berechnet,
wihrend 28.96 pCt. gefounden wurde.

Das Tyrosin krystallisirte in schénen glinzenden Nadeln, deren
Analyse 59.60 pCt. C, 6.25 pCt. H, 7.44 pCt. N und 26.71 pCt. O
ergab, wihrend die Formel CoH;1NOs 59.67 pCt. C, 6.08 pCt. H,
7.73 pCt. N und 26.52 pCt. O erfordert. Der Schmelzpunkt lag bei
235% (uncorr.), das specifische Gewicht betrug 1.4562). Die Ldoslich-
keit in kaltem Wasser und Alkohol ist gering, die in heissem be-
deutend groésser; zn bemerken ist iibrigens, dass das Volum der
alkoholischen Laugen, aus denen das Tyrosin und Leucin gewonnen
wurden, weitaus kleiner war, als es sich dem Léslichkeits-Verhiltniss
der reinen Substanzen gemdiss berechnet, so dass deren erhebliche
Lislichkeit entweder durch Gegenwart anderer Substanzen, oder

!y Diese Berichte VII, 147.
?) Nach Bestimmungen des Herrn Siber, Chemiker der hiesigen
Raffinerie.
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durch chemische Verbindung (mit organischen Siuren?) bedingt ge-
wesen sein muss. Die charakteristischen Reaktionen des Tyrosins,
Rothfiirbung des durch Quecksilbernitrat erzeugten Niederschlages
beim Aufkochen mit verdiinnter rauchender Salpetersiure, und das
Entstehen des unlislichen blauen Kupfersalzes (CoHio N O3)2 . Cu beim
Kochen mit Kupferoxydhydrat, zeigten sich scharf; durch Fillen der
salzsauren Lidsung mit Platinchlorid entstanden broncefarbige Krystalle
eines Doppelsalzes, dessen Analyse 25.12 pCt. Pt ergab, wihrend die
Formel (CoH;iNOjs . HCL)3PtCly einen Gehalt von 25.27 pCt. Pt
verlangt.

Nachdem nun das Vorkommen des Tyrosing und Leucins in der
Melasse festgestellt war, — dieselben wurden zweifellos aus dem
Saccharat durch den ammoniakalischen Alkohol, in dem sie ziemlich
leicht léslich sind, ausgewaschen, —— schien es von nicht geringem
Interesse, deren optisches Verhalten zu priifen, da wir durch Mauthner
das thierische Tyrosin und das Leuacin aus Casein als optisch aktive
Korper kennen. Herr Geheimrath Professor Landolt hatte die grosse
Giite, die beiden Substanzen in dieser Hinsicht zu untersuchen, und
mir die Resultate zur Verfiigung zu stellen, wofiir ich demselben zu
ganz besonderem Dauke verpflichtet bin. Professor Landolt theilt
mir mit: »Bei den folgenden Angaben bedeutet ¢ die Anzahl Gramme
aktiver Substanz in 100 cem Ldsung, und t die Temperatur der Li-
sang wihrend der Bestimmung des Drehungswinkels; die Substanzen
wurden vor dem Versuch unter dem KExsiccator entwissert. 1. Ty-
rosin, geldst in Salzsiure von 21 pCt. HCl, ergab bei ¢ = 3.9203

und t = 20°% ap = —8.07% Mauthner!) hat fir thierisches Tyrosin
in Salzsiure von 21 pCt. HCl gelsst, fir ¢ = 4.51 und t = 16.29,
beobachtet: ap = —7.98% 2. Leucin, geldst in Natronlange mit 4 pCt.

NaOH, ergab bei ¢ = 2.371 und t == 20% ap = +8.05; Mauthner?)
fand fiir Leucin aus Casein, gelést in Salzsiure von 10 pCt. HCI, bei
c = 64, oep = +17.54%, und geldst in Kalilauge bei ¢ = 5.6,
ap = +6.63%. Die Werthe stimnien also mit den bereits vorhandenen
Angaben gut iberein.«

Es ist also hiernach unzweifelhaft, dass das Leucin und Tyrosin
der Melasse mit den gleichen Korpern thierischen Ursprunges voll-
kommen identisch sind; es ist dies um so interessanter, als Schulze
und Bosshard?®) bel der Zersetzung des Conglutins, des Eiweiss-
koérpers der Lupinensamen, mit Salzsiiure, zwar auch ein in salzsaurer
Ldsung rechtsdrehendes Leucin und linksdrehendes Tyrosin erhielten,
und mit Mauthner iibereinstimmende Rotationen beobachteten, da-

1) Wiener Monatshefte 1382, 343.
) Zeitschr. fir phys. Chem. 7, 222,
3) Diese Berichte XVII, 1610,
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gegen bei Zersetzung desselben Conglutins mit Barythydrat, optisch
inaktives Leucin und Tyrosin entstehen sahen, wihrend es doch
ganz unzweifelhaft scheint, dass diese Kdrper auch aus den Eiweiss-
stoffen der Riibe nur durch Einwirkung von Kalkhydrat oder Aetz-
alkali entstanden sein kdnnen. [s wire nun zwar der Einwand mog-
lich, dass die betreffenden Substanzen schon in der Riibe selbst ent-
halten gewesen seien; hierfiir liegen jedoch bisher nicht nur keinerlei
Beweise oder auch nur Anzeichen vor, sondern es spricht auch, was
die optische Aktivitit betrifft, ein anderer Umstand dagegen, den ich
trotz der diesbeziiglichen sehr unvollkommenen Beobachtungen nicht
unerwihnt lassen méchte.

Wie ich nidmlich bereits vor mehreren Jahren fand, enthalten auch
die bleichen Schisslinge, welche beim sogenannten »Auswachsen« der
Riiben in den Mieten entstehen, und besonders bei feuchtwarmem
Wetter oft betrichtliche Lénge erreichen, jene charakteristischen Ab-
bauprodukte der Albuminate, deren Entstehen beim Keimen von
Pflanzen im Dunkeln schon mehrfach (von Gorup-Besanez,
Schulze und Barbieri, u. A.) nachgewiesen worden sind; dieselben
lassen sich, wenn man eine grissere Menge solcher Schésslinge, und
zwar moglichst bleicher, weissgelber, frisch in Arbeit nimmt, meist
ohne Schwierigkeit isoliren. Man zerquetscht die Schésslinge parthieen-
weise in einer Reibschale mit schwerem Stengel, presst unter geringem
Wasserzusatz ab, kocht den Saft auf, um das Eiweiss zu coaguliren,
und fillt das Filtrat mit viel starkem Alkohol; der Niederschlag
enthilt Asparagin, das aber oft wegen Anwesenheit gummoser Sub-
stanzen nicht direkt krystallisirt, dagegen nach dem Kochen mit
Salzsiure als Asparaginsiure nachgewiesen werden kann. Aus dem
Filtrat krystallisirt noch Asparagin aus, sodann Tyrosin, zuletzt
Leucin, und zwar in wechselnden, jedoch denen des Asparagins gegen-
tiber immer geringen Mengen; auns dem Rest der Losung kann man
noch durch Kochen mit Salzsiiure Glutaminsiure, und aus der letzten
Mutterlange hiufiz auch noch Asparaginsiure erhalten, wenigstens in
Form des Kupfersalzes. Von den frilher auf diese Weise dargestellten
Substanzen war ich nur mehr in der Lage, das Tyrosin auf optische
Aktivitit zu untersuchen, konnte aber leider nur einen einzigen Versuch
machen, da die ohnehin geringe Menge des Korpers hierbei durch
einen Unfall verloren ging. Hierbei ergab sich iberraschender Weise
Rechtsdrehung, und zwar betrug in einer Ldsung der Concentration
1.5068 , in Salzsiure von 25 pCt., ap = + 6.85% so unzuverldssig
auch diese Zahl noch sein mag, so zeigt sie doch, dass es, wie schon
Lewkowitsch?!) vermuthete, und es auch der Analogie nach wahr-
scheinlich ist, zwei Tyrosine von verschiedenem Drehungsvermégen

5 Diese Berichte XVII, 1440.
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giebt. Die weitere Erforschung dieser Verhiltnisse, die hoffentlich
von recht vielen Seiten in Angriff genommen werden wird, muss
zeigen, ob das Auftreten dieses rechtsdrehenden Tyrosins in den Riiben,
ein regelmissiges, oder etwa nur ein so vereinzeltes wie das der von
Scheibler entdeckten rechtsdrehenden Arabinsdiure ist, und ob
dasselbe vielleicht auch von weiteren Substanzen von anderer, als der
bereits bekaunnten Rotation begleitet ist. Da Tyrosin und Leucin,
theils einzeln, theils zusammen, in thierischen Organen und Secreten,
in Raupen, Krebsen, Spinnen und Kifern, ferner in Kiirbis- und
Wicken-Keimen, sowie in der Hefe ') und den Kartoffelu 2) vorkommen,
endlich auch als Abbauprodukte der Albumin-, Leim- und Korn-
Substanzen bel der Faulniss, sowie beim Kochen resp. Schmelzen
derselben mit Schwefelsdure, Salzsiure, Zinnchloriir, Aetzkali, Baryt-
hydrat, etc. entstehen, so wire ein Vergleich der, auf so verschiedenen
Wegen gewonnenen Substanzen, namentlich in optischer Beziehung,
von grossem lanteresse. Das von Hiifner 3) aus a-Bromcapronsiure
und Ammoniak, sowie das von Erlenmeyer und Lipp?) aus
«-Phenyl- Amidopropionsiure synthetisch dargestellte Leucin resp.
Tyrosin, sind bisher optisch nicht untersucht, werden aber wohl
jedenfalls tnaktiv sein.

Erwihnt sei schliesslich noch, dass das Vorkommen von Leucin
und Tyrosin in der Riibe, resp. in den Produkten der Zuckerfabrikation,
schon lange vermuthet wurde; besonders Scheibler hat hierauf schon
vor Jahren hingewiesen. Neben dem Vanillin und Coniferin ist das
Tyrosin Dbisher noch der einzige Kérper der aromatischen Gruppe,
der in Riiben oder deren Siiften nachgewiesen worden ist.

808. Louis Habel: TUeber eine réthliche Firbung von
Cyanidlésungen.
(Eingegangen am 3. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Als ich vor einigen Jahren in Bunsen’s Laboratorium mit Dar-
stellung und Untersuchung von Selen und Selencyanverbindungen
(welche ich nicht ganz vollenden konnte und daher aunch nicht publi-
ciren wollte) beschiftigt war, bemerkte ich eine eigenthiimliche violett-
réthliche (fast pfirsichrothe) Férbung einer Lésung beim Erhitzen, ohne
jedoch die Sache weiter zu beachten.

1) Schitzenberger, diese Berichte VI, 1475 und VII, 192.
%) Schulze und Barbieri, diese Berichte XII, 1924.

3) Journal fir praktische Chemie, 1, 1, 6.

4) Dicse Berichte XV, 1545.





