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In  den griisseren Krystallen kommt ltisweilen die Flache b e  ( O i l )  
Tor, deren Flachen resp. Normalwinkel doch nicht genau gemessen 
werden konnten. 

Die Bildung eines sauren Esters bei Verseifung eines substituirten 
MalonsLureesters mit einem geringen Ueberschuss von Kalihydrat 
habe ich schon fruher einmal beobachtet. Ich erhielt namlich aus dem 
Ester der Isopropylathenyltricarbonsaure I) eine Verbindung C ~ O  H16 0 6 ,  

welche bei ungefahr 900 schmolz und sich als der zweifach saure 
Ester dieser Saure erwies. 

H e  I s i  n g f o  r s ,  Universitatslaboratorium. 

605. E d m u n d  0. von Lippmenn: Ueber das V o r k o m m e n  
von L e u o i n  und Tyrosin in der Rubenmelssse .  

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

Vor einiger Zeit habe ich in einer kleinen Notiz das Vorkommen 
einer einbasischen Saure C5 H7 N 0 3  in der Melasse erwahnt , welche 
ich mit der von S c h t i t z e n b e r g e r  2, bei der Zersetzung des Albumins 
durch Barythydrat erhaltenen Glutiminsaure, sowie vermuthlich mit der 
von H a i t i n g e r  3) durch Erhitzen von Glutaminslure gewonnenen 
Pyroglutaminsaure, identisch fand. Am Schlusse jener A r b h t  heisst 
es: ),Es lag hiernaeh nahe, zu kerniuthen, dass die Glutiminsaure aus 
den Eiweissstoffen der Rube erst wahrend der E’abrikation in Folge 
der fortgesetzten Einwirkung des Aetzkalkes und der Alkalien ent- 
standen sei; dass auf diese Weise das Auftreten nicht unerheblicher 
Mengen Asparaginsaure, Glutaminsaure und anderer stickstoff haltiger 
Kiirper in der Melasse sich am besten erklaren lasse, hat  mir schon 
seit langem wahrscheinlich geschienen.c( Obwohl namlich schon die 
Ruben selbst oft sehr betrachtliche Mengen Asparagin und Glutamin 
enthalten, die bei der Scheidung der Safte in Ammoniak und die be- 
treffendm Sauren zerfallen, so glaube ich doch, dass hierin nicht die 
alleinige Quelle des Auftretens dieser Sauren in der Melasse zu suchen 
ist, und sehe mich hierin durch den Umstand bestarkt, dass nicht nur 
diese beiden Sauren, sondern auch noch andere charakteristische und 

I) Diese Berichte XVI, 2621. 
2, Annales de Chimie V, 16, 289. 
3, Wiener Monatshefte 3, 238. 



wohlbekannte Abbanprodukte des Albumins iit der hlelasse vorkommen, 
so dass derartige Stoffe vermathlich den grdssten T h e 2  der noch nieht 
ndher bekannten sticlrstoff haltigen Bestandthrile derselbru bilden. Zu 
dieser Mittheilaiig seien zuubchst i iu r  zwei dieser Snbstauzen erwdhnt, 
das Leuciri und das Tyrosin, deren Isolirung mir bereits TOP langerer 
Zeit gelungen ist. 

Das Rohmaterial zii dieser Untersuchung erhielt ich zu Eride der 
Canipagnc ;\us einer Fabrik, die Melasse nach dom Elutionsrerfahrrxi 
eutzuckerte, und iri deren zur Auslsuguiig des Zuckerkalkes dieneridem 
Alliohol Ainmouiak in bedeuteiider Mcnge angehdnft war, v i e  dies irn 
Laufe der  Arbeit hiiufig vorzakomrnen pftrgt. ICine grijssere Menge 
der alkoholischen Abfalllauge war  h h u f s  hnstellung eines Versnches, 
auf dessen Zweck hicr nicht weiter einzugelien seiri wird, mit Schwefel- 
sdure neutralisirt urid sodann einige Zeit stehen gelasseri worden, 
wobei ein ziemlich compakter Niederschlag eiitstand. Die uberstehende 
Lauge hatte man abgezogen, entgeistet nnd liierauf stark eingedampft; 
sie stellte eine dicke, triibe, dunkel gefkbte  Masse dar ,  ;NIS der sidi 
anch bei Idngereni Stehen i n  der Italte iiichts niehr ausschied. Be- 
hufs uiiherer Et forschung wurde diesrlbe zundchst wiedcr i n  vie1 
heisern Wasser grliist, nnd, da  sie sailer rcagirte, mit Bleizucker vor- 
siclitig neutralisirt; es bildeten sich s t a k e  Niederschllge, die irian ohne 
Schwierigkeit abfiltriren und aiiswaschen konnte, deren Uiitersuchuirg 
indws iiichts Neues ergab. Die Liisnng, die, mit Schwefelwasserstoff 
gepriift, iiur wenig Schwefelblei zeigte, wurde abermals stark ein- 
gedampft urid die dickfliissige Masse in einen starken Ueberschuss 
hochprocentigen Alkohols eingetragen ; sofort schied sich eine grosse 
Menge eines gummiisen, zdhen Niederschlages aus, der sich durch Er- 
wBrmeri der Liisung noch vermrhrte. Nach einiger Zeit wurde die 
Fliissigkeit abgegosseii und der Niederschlag noch mehrmals mit neuen 
il/Ieiigen heissen, starken Alkohols digerirt, iind schliesslich am Ruclr- 
flnsskiihler ausgekocht. Derselbe wurde hierbei noch zaher uiid kle- 
briger; er erwies sich in JC'asser liislich, wurde ails der concentrirten 
Liisung darch Bleiessig theilweise gefdl t  und schied aus F e h l i n g -  
scher Liisung einen dunklen, sclileiniigen Niederschlag ab, erithielt also 
wahrscheinlich hauptsachlich Dextran, die von S c h e i  b l e r  in seiner 
klassisclien Arbeit uber die plasmatischen StoEe der Zuckerriibe ent- 
deckte Gummiart. 

Die alkoholischeii Liisungen , dereri Volum tlin sehr bedeutendes 
war ,  wurden successive vereinigt und abgedampft; es hinterblieb ein 
ziemlich heller Syrup,  der in siedendeni Wasser vollkommen loslich 
war, mit Bleiessig tropfenweise versetzt eine nicht unbedeutende Fal- 
lung ergab, und hierauf durch Kochen mit Knochenkohle, obwohl 
uriter erheblichem Materialverlust , fast viillig entfarbt werden konnte. 
Das stark eingedickte Filtrat, welches beiin Stehen wieder nach- 



dunkelte, scliied nach einiger Zeit Iirystalle a b  j als deren Menge nicht 
weiter zunahm , wurde die Mutterlauge abgegossen und nocli weiter 
concentrirt, woranf sich nach mehreren Wochen eine zweite Brystalli- 
sation bildete. Beide wurden durch wiederholtes Unikrystallisiren 
gcreinigt und schliesslich die SubstanZen in farblosen Nadeln resp. 
Blattchen erhalten; die erstcx Krystallisation erwies sich als Tyrosin, 
die zweite als ein Gemenge von Tyrosin und Leucin, aus welchem 
dieses, das in Alkohol betrachtlich liislicher ist,  leicht abgeachieden 
werden konnte. 

Das Leucin bildete weisse Blattchen, die bei 168O (uncorr.) 
schmolzen, theilweise sublimirten, in kaltern Wasser und Alkohol nur 
wenig, in heissem aber bedeutend loslicher waren, und das specifische 
Gewicht 1.252 zeigten. Die Analyse ergab: Gefunden 54.75 pCt. C, 
10.10 p c t .  H ,  10 48 p c t .  N ,  24.67 pCt. 0 ;  fur CsH13N02 berechnet 
sich 54.96 pCt. C ,  9.93 pCt. H ,  10.69 pCt. N ,  24.42 pCt. 0. Die 
S c h e r e r ' s c h e  Reaktion: Erwarniung des farblosen Riickstandes, der 
beim Verdampfen rnit etwas Salpetersaure auf dem Platinbleche erit-  
steht, unter Zusatz von wenig Natronlauge, wobei sich die Substanz 
unter Gelbfarbung zu einem kugligen, das Blech nicht benetzenden 
Tropfen zusammenzieht, zeigte sich in vollkommener Weise; des- 
gleicheii schieden sich beim Erk alten der mit Kupferoxydhydrat ge- 
kochten wasserigen Losung die charakteristischen hellblauen Schiipp- 
chen der Iiupferverbindung (C, 1Hl~lVO~)aCu ab. In  Salzsaure IGst 
sich Leucin mit Leichtigkeit auf, und wird aus der concentrirten 
Liisung durch Zusatz von Platinchlorid in Form eiries gelben kry- 
stallinischen Doppelsalzes gefallt, welches schon G o r u p - B e  s a n e  z ') 
beobachtet, aber nicht analysirt hat; die Zusanimensetzung desselben 
ist 2(C6H13NOe. HC1) . PtC14, wofiir sich Pt = 29.04 pCt. berechnet, 
w h e n d  28.96 pCt. gefunden wurde. 

Das Tyrosin krystallisirte i n  schiinen glanzendeii Nadeln , deren 
Analyse 59.60 pCt C ,  6.25 pCt. H,  7.44 pCt. N urid 26.71 pCt. 0 
ergab, wahrend die Forniel CglHllN03 59.67 pCt. C ,  6.08 pCt. H, 
7.73 pCt. N und 26.52 pCt. 0 erfordert. D e r  Schmelzpunkt lag bei 
2350  (uncorr.), das specifische Gewicht betrug 1.45G2). Die L6slich- 
keit in kalteni Wasser und Alkohol ist gering, die in heissem be- 
deutend grosser; zu benierken ist iibrigens, dass das Volum der 
alkoholischeii Laugen, aus denen das Tyrosin und Leucin gewonnen 
Wurden, weitatis kleiner war, als es sich dem Liislichkeits-Verhaltitiss 
der reinen Substanzen gernass berechnet, so dass deren erhebliche 
Liislichlreit entweder durch Gegenwart anderer Substanzen, oder 

I )  Djesr Berichtc VII, 147. 
?) Nach Restimmangert des Herrn S i h e r ,  Chemiker der hiesigen 

Raffinerio. 
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durch chemische Verbindung (mit organischen Siiuren?) bedingt ge- 
wesen sein n i u s  Die charakteristischen Reaktionen des Tyrosins, 
Rothfiirbung des durch Quecksilbernitrat erzeugten Niederschlages 
beim Aiifkoclien mit verdiinnter rauchender Salpetersaure, und das 
Entstrhen des unliislichcn blauen Kiipfersalzes (CsHloNO& . Cu beim 
Kochen mit Kupferoxydhydrat, zeigten sich scharf; durcb Fdllen der 
salzsauren Liisung mit Platinchlorid entstanden broncefarbige Krystaile 
eines Doppelsalzes, dessen Analyse 25.12 pCt. P t  ergab, wahrend die 
Forme1 ( C s H l l N O j  . HCl)zPtC14 einen Gehalt ron 25.27 pCt. P t  
verlangt. 

Nachdem ~ i u n  das Vorkommen des Tyrosins und Leucins in der 
Melasse festgestellt war ,  - dievelben wurden zweifellos aus den] 
Saccharat durch den ammoniakalischen Alkohol , in dem sie ziemlich 
leicht loslich sind, ausgewaschen, - schien es von nicht geringem 
Interesse, deren optisches Verhalten zu prufen, da wir durch M a u t h i i e r  
das thierische Tyrosin und das Leucin aus Casein als optisch aktive 
Kiirper kennen. Herr  Geheimrath Professor L a n d o l t  hatte die grosse 
Giite , die beiden Substanzen in dieser Hinsicht zu untersuchen, und 
mir dic Resultate zur Verfiigiing zu stellen, wof'iir ich demselben zu 
ganz besonderem Danke verpflichtet bin. Professor L a n d  01 t theilt 
mir mit: BBei den folgenden Arigaben bedeutet c die Anzahl Gramme 
aktiver Substanz in 10Occni Liisung, und t die Temperatur der Lii- 
sung wahrend der Bestimmung des Drehungswinkels; die Substamen 
wurden Tor dem Versuch unter dem Exsiccator entwassert. 1. Ty- 
rosin, geliist in Salzsaure von 21 pCt. HC1, ergab bei c = 3.9203 
und t = 20°, (in = -8.070; M a u t h n e r ' )  hat  fur thierisches Tyrosin 
in Salzsaure ron  21 pCt.  I-IC1 gelost, fiir c = 4.51 urid t = 16.20, 
beobachtet: uU = -7.98O. 2 .  Leucin, gelost in Natronlauge mit 4 pCt. 
NaOH, ergab bei c = 2.371 niid t = 20°, IXD = t 8 . 0 5 ;  M a u t h n e r 2 )  
fand fur Leucin aus Casein, geliist in Salzsaure von 10 pCt. HCi ,  bei 
c = 6.4, (LD = 4-17.54O. und gel6st in Kalilaugv bei c = 5.6, 
a n  = +6.63O. Die Werthe stimnien also mit den bereits vorhandeneii 
Angaben gut iiberein.cc 

Es ist also hiernach unzweifelhaft, dass das Leucin und Tyrosin 
der Melasse mit den gleichen Kiirpern thierischen Ursprunges voll- 
kommen identisch sind; es ist dies uin so interessanter, als S c h u l z e  
und B o s s h a r d  3, bei der Zersetznng des Conglutins, des Eiweiss- 
kgrpers der Lupinensaiiien, mit Salzsaure, zwar auch ein in salzsaurer 
Lcsung rechtsdrehendes Leuciii und linksdrehendes Tyrosin erhielten, 
und mit Ma u t h n e r  iibereinstiiiiriieride Rotatioiieii beobachteteii, da- 

l) K e n e r  Monatshefte 1552, 343. 

3, Diese Berichte XVII, 1610. 
Zeitachr. fiir phys. Chem. 7, 223. 



gegen bei Zersetzung desselben Conglutins mit Rarythydrat , optisch 
inaktives Lrucin und Tyrosin entstehen sahen, wahrend es doch 
ganz unzweifelhaft scheint, dass diese Kijrprr auch aus den Eiweiss- 
stoffen der Rube nor durch Einwirkung van Kalkhydrat oder Aetz- 
alkali entstanden sein kiinnen. Es ware 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 Aktivitat betrifft, ein anderer Umstand dagegen, den ich 
trotz der diesbeziiglichen sehr unvollkommenen Beobachtungen nicht 
unerwahnt lassen mochte. 

Wie ich namlich bereits vor mehreren Jahren fand, enthalten auch 
die bleichen Schosslinge, welche beim sogenannten BAuswachsenx der 
Ruben in den Mieten entstehen , und besonders bei feuchtwarmem 
Wetter oft betrachtliche Lange gerreichen, jene charakteristischen Ab- 
bauprodukte der Albuminate, deren Entstehen beim Reimen von 
Pflanzen im Dunkeln schon mehrfach (von G o r u p  - B e s a n e z ,  
S c h u l z e  und B a r b i e r i ,  U. A.) nachgewiesen worden sind; dieselben 
lassen sich , wenn man eine griissere Menge solcher Schosslinge, und 
zwar miiglichst bleicher, weissgelber, frisch in Arbeit ninimt, meist 
ohne Schwierigkeit isoliren. Man zerquetscht die Schosslinge parthieen- 
weise in einer Reibschale mit schwerem Stengel, presst unter geringem 
Wasserzusatz a b ,  kocht den Saft  auf, um das Eiweiss zu coaguliren, 
und f d l t  das Filtrat mit vie1 starkem Alkohol; der Niederscblag 
enthalt Asparagin, das aber oft wegen Anwesenheit gummoser Sub- 
stanzen nicht direkt krystallisirt, dagegen nach dem Kochen mit 
Salzsaure als Asparaginslure nachgewiesen werden kann. Aus dem 
Filtrat krystallisirt nach Asparagin aus , sodann Tyrosin, zuletzt 
Leucin, und zwar in wechselnden, jedoch denen des Asparagins gegen- 
iiber immer geringen Mengen; :%US dem Rest der Losung kann man 
noch durch Kochen mit SaIzsaure Giutaminsaure, und aus der letzten 
Mutterlauge haufig auch noch Aqaraginsaure erhalten , wenigstens in 
Form des Kupfersalzes. Von den f r lher  auf diese Weise dargestellten 
Sobstanzen war  ich nur mehr in der Lage, das Tyrosin auf optische 
hktivitat zu untersuchen, konnte aber leider nur einen einzigen Versuch 
machen, da  die ohnehin geringe Menge des Kijrpers hierbei durch 
einen Unfall verloren ging. Hierbei ergab sich lberraschender Weise 
R e c h t s  drehung, und zwar betrug in  einer Liisung der Concentration 
1.5068, in Salzsaure von 25 pCt., C(D = + G . 8 5 O ;  so unzuverlassig 
auch diese Zahl noch sein mag, so zeigt sie doch, dass es, wie schon 
L e w k o w i t s c h  l) rermuthete, und es auch der Analogie nach wahr- 
scheinlich ist , zwei Tyrosine von verschiedenem Drehungsrerinogen 

I) Diebe Berichtc XTIT, 1440. 
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giebt. Die weitere Erfor schung dieser Verhaltiiissr , die hoffentlich 
von recht vielen Seiteri in AngriE geriommen werderi wird, muss 
zeigen, ob das Auftreten dieses rechtsdrehendeii Tyrosins in den Riiben, 
ein regelmlssiges, odrr  etwa nur  ein so vereinzeltes wie das der voii 

S c h r i b l e r  eritdeckten rechtsdrehenden Arabimlure ist , und ob 
dasselbe vielleicht rtuch von weiteren Substanzrn von andrrer, als der 
berrits bekarinten Rotation begleitet ist. Da Tyrosin und Lencin, 
theils einzeln , theils z~isammrn, in thierischen Organen und Secreten, 
in Raupen, Krebsen, Spinnen und IGifern, ferrier in Kiirbis- rind 
Wickexi-Keimen, sowie in der Hcfe I )  und den Ilartoffelrl z, vorkomnien, 
endlich auch als Abbauprndakte der Albumin - , Leim - und Korn- 
Substanzen bei der Fiiulniss , sowie beim Kocheri resp. Schmelzen 
derselbrn mit Schwefelsiiure, Salzslurr ,  Zinnchloriir, Aetzkali, Baryt- 
hydrat, etc. entstehen, so ware ein Vergleich der, auf so rerschiedenen 
Wegen gewonnenen Sullstanzen , namrritlich in optischer Beziehung, 
von grossem Intrresse. Das von Hii f n e r  3) aus a-Bromcapronsaure 
und Ammoniali, sowie das von E r l e n m e y e r  nnd L i p p 4 )  aus 
tr -Phenyl- Amidopropioiisaure synthetisch dargestellte Leuciii resp. 
Tyrosin, sind bisher optisch nicht untersucht, werden aber wohl 
jedenfalls inaktiv sein. 

Erwiihnt sei schliesslicli noch, dass das Vorkommen von Leucin 
und Tyrosin 111 der Riibe, resp. in den Produkten d r r  Zuckerfabrikation, 
schon lange vermuthpt wurde; besonders S c h e i b l e r  hat hierarif schon 
vor Jahren liingewiesen. Neberi dem Vanillin und Coniferin ist das  
Tyrosiri bisher noch der einzige Kiirper der aromatischen Gruppe, 
der in Riiben oder dereri SBften nachgewiescii worden ist. 

BOB. Louis  Habel :  Ueber eine rothliche Farbung von 
Cyanidlosungen. 

(Eingegangeu am 5 .  Decemher: rnitgetheilt in der Sitzurig von Hm.  A Pinner . )  

Als ich vor einigen Jahren in B u n s e n ’ s  Laboratorium rnit Dar- 
stellung und Untersiichung >or1 Selen iind Srlencyanverbindungeu 
(welchc ich nicht ganz vollenderi konnte und dahw auch nicht publi- 
ciren wnllte) beschaftigt war, bernerkte ich eine eigenthumliche violett- 
riithlichc (fast pfirsichrothe) Fiirbung eirier LGsang beim Erhitzen, ohne 
jedoch die Sache weitrr zu beachten. 

1)  S c h i i t z e n b e r g e r ,  diese Bericlite VT, 1475 nncl VII, 193. 
? j  Scliiilzc! rind B a r h i e r i ,  diese Bcrichte XIT, 1924. 
”) Journal fhr prnlrtisclre Chemie, 11, 1, G .  

Dicse Berichte XV, 1545. 




