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858. E. Drechsel: Eine neue Reaction gewisser Xanthin-
korper; vorlidufige Mittheilung.

(Eingegangen am 23. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Jahn.)

Wenn man die Losung eines harnsauren Alkalis mit der Losung
eines Kupferoxydsalzes versetzt, so entsteht bekanntlich ein missfar-
biger Niederschlag, der schnell zu weissem harnsaurem Kupferoxydul
wird, welches durch Alkalien nicht zersetzt wird. Ich habe nun ge-
funden, dass auch die meisten Xanthinkérper, vor Allem Xanthin,
Hypoxanthin, Guanin, im Stande sind dhnliche Verbindungen zu geben,
wenn man entweder ihre ammoniakalische Lésung mit einer eben-
solchen Ldsung von Kupferchloriir versetzt, oder in ihrer alkalischen,
mit Fehling’scher Flissigkeit versetzten Losung das Kupferoxyd za
Oxydal reducirt. Kocht man eine solche Lésung und trépfelt eine
wiissrige Dextroseldsung hinzu, so fillt nicht rothes oder gelbes Kupfer-
oxydul aus, sondern ein weisser flockiger Niederschlag, welcher die
betreffende Kupferoxydulverbindung ist, und derselbe oder ein ganz
dhnlicher Niederschlag entsteht schon in der Kilte auf Zusatz eines
Hydroxylaminsalzes. Die Niederschlige dhneln sehr den Silberver-
bindungen der Xanthinkdrper; an der Luft oxydiren sich dieselben
nur langsam. Hr. stud. Paul Balke hat die nidhere Untersuchung
dieser Verbindungen tibernommen und wird seinerzeit iiber die Resul-
tate derselben berichten; Zweck dieser Zeilen ist nur, ihm dieses Ar-
beitsfeld zu sichern.

358. E. Drechsel und Theodor Richard Kriiger:
Zur Kenntniss des Lysins.

(Eingegangen am 23. Juli, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Im vorigen Wintersemester haben wir eine Untersuchung iiber
das Lysin CgH14N3Os begonnen, deren gemeinschaftliche Fortsetzung
aber darch die Uebersiedlung des Einen von uns nach Bern unmég-
lich geworden ist; da wir indessen bereits einige nicht ganz un-
interessante Resultate erhalten haben, so mdégen dieselben trotz ihrer
Unvollstéindigkeit im Folgenden kurz beschrieben werden.
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Das Material fiir unsere Untersuchungen stammte aus Casein;
ca. 60 g des schén . krystallisirten Chloroplatinates, CgHyy Ny O2
.HyPtCls + CyH O, wurden in Wasser geldst, der Krystallalkohol
verjagt (derselbe wurde im Destillat durch die Jodoformreaction nach-
gewiesen) dann das Platin durch Schwefelwasserstoff in der Siedehitze
gefillt und das Filtrat eingedampft. So wurde das Lysindichlorhydrat,
CsH14N3O2. 2 HCI erhalten, dessen wissrige Ldsung stark sauer auaf
Lakmus und Congo reagirt. Dasselbe verliert beim Erhitzen auf 1300
nur wenig an Gewicht. 0.7163 g hatten nach 14 Stunden bei 120—130°
nur 00210 g = 2.9 pCt. Gewichtsverlust erlitten, so dass es also -auf
diesem Wege nicht gelingt, das Di- in das Monochlorhydrat umzu-
wandeln. '

Da sich dieses Salz zu den weiter unten zu erwihnenden Ver-
suchen nicht sehr geeignet erwies, so suchten wir daraus das freie
Lysin abzuscheiden. Mit Silberoxyd ging dies nicht gat, weil sich
viel von demselben auflSst; wir zogen es daher vor, das krystallisirte
Dichlorhydrat mit der berechneten Menge conc. Schwefelsiure so lange
auf dem Wasserbade zu erhitzen, bis die Salzsiiureentwicklung auf-
gehort hatte und in dem riickstindigen Syrup kein Chlor mehr nach-
weigbar war. Schwirzang findet dabei nicht statt, der farblose Syrup
krystallisirt beim Erkalten in schénen strahligen Massen. Derselbe
wurde in Wasser gelost und die Losung kochend heiss mit Baryt-
wasser genau ausgefillt; darauf wurde vom Baryumsulfat abfiltrirt
und das Filtrat eingedampft, wobei der Riickstand krystallisirte. Der-
selbe war jedoch kein reines Lysin, sondern ein kohlensaures Salz
desselben, da er mit Salzsiure stark aufbrauste. Die Analyse der
im Vacaum dber Schwefelsiure getrockneten Substanz ergab:

Fir die Formel: 2 C6H14N202 -+ CO; = Cla H28N406, berechnen
sich folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
Cis 156 46.43 46.19 — pCt.
Hog 28 8.33 8.13 — »
N, 56 16.67 - 16.83 »
O¢ 96  28.57 —_ —_ >
336  100.00

Die Zusammensetzang der Substanz entspricht sonach derjenigen
des carbaminsauren Ammons: 2 NH; + COg und der Korper ist viel-
leicht als lysincarbaminsanres Lysin: C¢Hi3NO: . NH.CO.O.H3N
. CsH12NOy aufzufassen. Wird derselbe im kohlensiurefreien Luft-
strom auf 1100 erhitzt, so scheint er die Kohlenséiure abzugeben.

0.2466 g verloren bei 1109 0.0313 g = 12.69 pCt. an Gewicht (ber.
13.09 pCt. fiir Kohlensiure).
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Die Leucine C,Hai,;:NOg stehen bekanntlich zu den Alkylaminen
in einer einfachen Begiehung: C,Hon, NOg = ConiHan 1N + COg
= CnHsm+sN + COg; fiir das Lysin und seine Homologen wiirde
die analog gebildete Gleichung lauten:

CoBHen2N2Os = Coo1Hon 2 Ne + CO3 = CouHun 1+« N3 + COq,

d. h. sie wiirden bei der Abspaltung von Kohlensiure Alkylendiamin
liefern miissen, das Lysin speciell also Pentamethylendiamin CsHyo
.(NH,); oder ein Isomeres desselben. Die Spaltung des Lysins zu
bewirken, haben wir viele Versuche angestellt, allein ohne rechten
Erfolg, d. h. es war uns bisher nicht méglich, eine glatte Zersetzung
zu erzielen; das reine Lysin zersetzt sich beim Erhitzen fiir sich unter
Bildung alkalischer Diimpfe, wobei sehr starke Briunung eintritt und
viel Kohle zuriickbleibt, wihrend doch das Leucin ziemlich glatt in
Kohlenséiure und Amylamin zerfillt. Wird reines Lysindichlorhydrat,
CeH1,N20y . 2 HCI, fiir sich im Oelbade erhitzt, so schmilzt dasselbe
bei 2170 und zersetzt sich dann bei weiterem Erhitzen bis auf 26169,
wobei Salmiak sublimirt, wihrend Salzsiure, Wasser und Kohlen-
oxyd entweichen. Letzteres Gas wurde an seiner Brennbarkeit, sowie
darch sein Verhalten gegen Palladiumchloriir und gegen Himoglobin mit
aller Sicherheit nachgewiesen. In anderen Versuchen wurde das Lysin-
dichlorhydrat auf dem Wasserbade mit iiberschiissiger Kalkmilch zur
Trockne verdampft und der Rickstand im Wasserstoffstrome destillirt;
in allen Féllen wurden basische Producte vou eigenthiimlichem, an
Coniin erinnernden Geruche erhalten, aber in zu geringer Menge, als
dass es uns bis jetzt gelungen wire, reine Producte daraus abzu-
scheiden. Bei einigen Versuchen wurde der wiissrige Theil des
Destillates mit Natronlauge und Chlorbenzoyl behandelt, und dabei
eine verhiltnissmissig grosse Menge eines Qeles erhalten, welches
beim Stehen in der Kilte allmihlich krystallisirte. Der Schmelzpunkt
der &fters aus absolutem Alkohol umkrystallisirten Substanz (dieselbe
ist sehr leicht 16slich darin) lag bei 42,60 (Mittel aus 2 Bestimmungen);
sie enthielt nur eine geringe Menge Stickstoff (0.2—0.76 pCt. nach
Kjeldahl bezw. Dumas bestimmt), und gab trotz aller auf die
Reinigung verwandten Miihe nod Sorgfalt bei der Analyse keine
brauchbaren Zahlen. So gaben z. B. bei dusserst sorgfiltigem Arbeiten
0.2809 g der iiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneten Substanz
0.7313 g Kohlensiaore = 0.1994 g Kohlenstoff = 70.98 pCt. Kohlen-
stoff, und 0.1068 g Wasser = 0.0119 g Wasserstoff = 4.23 pCt.
Wasserstoff.

Aus diesen Werthen lidsst sich keine einfache Formel ableiten.
Beim Kochen mit Wasser oder Alkalien, oder beim Erhitzen imn
Wasserdampfstrom auf 112—1200 spaltet der Korper viel Benzoésiure
ab, und gleichzeitig entsteht eine anscheinend basische Substanz, welche
aus saurer Losung durch Phosphorwolframsiure gefillt wurde, aber
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ihrer geringen Menge wegen nicht weiter untersucht werden konnte.
In mancher Hinsicht #hnelt der Kérper dem Benzoésiureanhydrid,
allein dieses entsteht aus benzoésaurem Natron mit Chlorbenzoyl bei
Gegenwart von Natronlauge nicht, wihrend in den Versuchen mit
dem Destillate des Lysina jene Substanz leicht und in ziemlich grosser
Menge gebildet wurde. Vielleicht geben spiitere Versuche, die nach
Beschaffung neuen Materials angestellt werden sollen, iiber diese Ver-
hiltnisse den gewiinschten Aufschluss.

Bern, den 20. Juli 1892.

360. Rudolf Cohn: Ueber das Auftreten acetylirter Verbin-
dungen nach Darreichung von Aldehyden !).
(Aus dem Universititslaboratorium fir med. Chemie zu Konigsberg i/Pr.)
(Eingegangen am 22. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)
Versuche, die Herr Prof. Jaffe und ich vor mehreren Jahren
iiber das Verhalten des Furfurols im Thierkérper anstellten?), fiihrten
zn dem Resultate, dass dasselbe sich der Hauptsache nach analog
dem Benzaldehyd, resp. der Benzoésiure verhilt, insofern es nimlich
bei Siungethieren zum Theil als Brenzschleimsiure, zum bei weitem
grosseren Theil jedoch unter Paarung dieser mit Glycocoll als Py-
romykurséure, bei Hunden noch in Verbindung mit Harnstoff als py-
romykursaurer Harnstoff, bei Vigelnd) unter Paarung mit Ornithin
als Farfarornithursiure neben grossen Mengen freier Brenzschleim-
siure ausgeschieden wird. Daneben hatten wir jedoch noch eine Syn-
these bei Kaninchen und Hunden entdeckt, die bisher im Thierkérper
ganz ohne Analogie dastand: Das Furfurol tritt nimlich als solches
mit Essigsiiure unter Wasseraustritt zu der Furfuracrylsiure zu-
sammen, C;H3;0.COH + CH;.COOH = C,H3;0.CH:CH.COOH
-+ H3 O, die noch ihrerseits mit Glycocoll gepaart als Furfuracrylur-
siure den Organismus verldsst. Es entspricht diese Synthese be-
kanotlich derjenigen der zur Benzolreihe gehdrigen Zimmtséure, die
nach der Perkin’schen Synthese aus Benzaldehyd, Essigsiureanhy-
drid und essigsaurem Natron leicht erhalten werden kann.

) Eine ausfiihrliche Mittheilung erscheint demniichst in der Zeitschrift
fiir physiologische Chemie.

%) Diese Berichte XX, 2311.

3) Diese Berichte XXI, 3461.





