p-Cyanguajacol, ON. Cs H;(OH) . OCHs.

Salzsaures Amidoguajacol, in verdiinnter Salzsiure suspendirt,
wird bei — 5° diazotirt; der Verlauf der Reaction ist leider kein
glatter, denn es findet starkes Schiumen statt. Die Diazol6sung wird
in eine Losung von 1 Mol. Kupfercyaniic gegossen und bis zum Auf-
horen der Stickstoffentwickelung auf dem Wasserbade erwirmt. Man
extrahirt mit Aether und schiittelt den Aether mit Sodalsung aus;
nach dem Ansiiuern fillt das Cyanguajacol als gelbliches Pulver aus
and wird durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt.
Weisse Nadeln, Schmp. 89 —90°, von ziemlich starkem Vanille-
geruch, Es erwies sich als identisch mit dem schon von Markus?!)
ans Vanillin resp. dem Aldoxim derselben erhaltenen Kérper?®).

Analyse: Ber. fir CgH;NO,.

Procente: N 9.4.
Gef. » » 9.8,
Miilhausen i/Els., Chemie-Schule.

438. Hugo Schiff: Ueber Polyaspartsiuren.
{BEingegangen am}12, October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

Durch lingeres Erhitzen von salzsaurem Asparagin im Kohlen-
séurestrom ;hat E. Schaal®) zwei Verbindungen erhalten, welche
enigﬁtig als Anhydride der Asparaginsiiure erkannt hat:

C\GH14N409 £ 4C4H‘1 NO; _— 7H2 () und

CH H26N8 017 = 804 H7 NO4 — 15 HQ 0.
Ueber die Constitution dieser Verbindungen ist bis heute nichts
bekannt.

Die Darstellung nach der Vorschrift Schaal’s ist zeitraubend,
und es bedarf grosster Vorsicht, um farblose Producte zu erhalten.
Man erhélt sie aber leicht, ohne besondere Vorsichtsmaassregeln und
in fast quantitativer Ausbeute, wenn man trockne Asparaginsiure
etwa 20 Stunden lang im Flissigkeitsbad auf 1909—200° erhitzt.
Oberhalb 200" tritt schwache Gelbfirbung ein. Die Ausbeute betrigt
gegen 75 pCt. der Asparaginsiure.

Wird das Rohproduct je zwei Mal mit der zehnfachen Menge
Wagser ausgekocht, dann bleibt das Oktoanhydrid Cs2 ungeldst. Aus

1) Diese Berichte 24, 3654.

2y Amidoguajacol in das Diazimidoguajacol iberzufithren, gelang nieht;
ans dem p-Amido-Brenzeatechinmethylenither dagegen ist von Hrn. V. Ma-
jewski ‘das entsprechende Diazoimid erhalten worden, woriber spiter Mit-
theilung erfolgen soll.

3) E. Schaal, Anun. der Chem. 137, 26 (1871).
160*
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der kochend abfiltrirten Flissigkeit scheidet sich beim Erkalten all-
miihlich das Tetranhydrid C;¢ als sehr feines Pulver ab und Leim Ein-
dampfen erhdlt man eine weitere kleinere Menge desselben. — Die
«tark concentrirte Flissigkeit enthélt noch zwei von Schaal nicht
anfgefundene Verbindungen. Zuvéchst krystallisiren blamenkohlahn-
liche Aggregite von
Tetraspart:&ure: CgHpyN(Oys = 4CH;NO,; — 3 H;O.
Die hiervon abgesaugte gelbliche Mutterlange, bis zum Syrup abge-
dampft, giebt noch etwas von dieser Tetrasfiore neben sehr wenig

Oktaspartsiinre: CyaHygNgOgs5 = 8 C,H;NO; — TH,0,
welehe letztere aber in dieser Weise nicht ganz frei von Tetrasfiure
zu erhalten ist.

Beziiglich der beiden Anhydride, fir welche ich die Bezeichnung
Oktaspartid und Tetraspartid vorschlage, kann ich Schaal’s
Angaben iber Zusammensetzung und Eigenschaften vollkommen lie-
xatigen, so namentlich, dass das Oktaspartid Cse lufttrocken nocle
12 H;O enthilt, die bei 110—120° entweichen, und dass beide Verbin-
dungen darch léingere: Kochen mit Alkalien — wie ich beobach:et
hube, auch darch kochende Salzsiure — in inactive Asparaginséiure
gespalten werden kinnen. Sie verbinden sich indessen nicht mit
Sioren; sowohl die basische al: auch die <aure Function der Amino-
bernsteinsfore i<t in diesen Anbydriden verschwunden.

Beide Aspartide 18sen sich roit grdsster Leichtigkeit auch in sehr
verdéinnten Ldsnngen von kaunstischen Alkalien oder von Ammoniak.
aber sie konnen darans durch S#uren nicht melr abgeschieden
werden. Die Lisangen enthalten die in Wasser sehr 18slichen Salze
der Polyaspartsiiuren.

Oktaspartséare.

Bei der Bestimmung der Siittigung=capacitit mittelst '/3o-Normal-
kali und Pheuolpbtalein wuarden zur Liosung von 1 Mol. Oktuspartid
$ Mol. KOH verbraucht. Das durch Weingeist uus seiner coucen-
wrirten Losung abgeschiedene Oktokaliumsalz, Cys Hy Ko N3gOys +uq,
erstarrt erst bei mehrmaligem Behandelu mit frischem Weingeist.
Erwérmt man vor dem Fillen mit Essigsfiure, =0 besteht die ausge-
schiedene Masse im Wesentlichienaus Monokaliumsalz, Cy:Hy KNsOss.
Die freie Sfiure kann in dieser Weize nicht erhalten werden.

Der Stickstoffgehinlt eines dnrch dreimaliges Eindunsten mit
wilssrigem Ammoniak dargestellten gelben Ammoniaksalzes ent-
sprach der Formel CysMse(NH,);NgOg;. Oktaspartid abrorbirt in
der Wirme langsam trocknex Ammoniak and entzieht dasselbe auch
seiner absolut alkoholischen Ldsung, und es bilden sich in Wasser
leicht 18sliche Verbindungen. Es xollte hierbei Oktoasparagin ent-



stehen; bis jetzt wurde aber kein zur Analyse geeignetes Product
erhalten.

Versetzt man eine Losung des Oktokaliumsalzes mit verdiinnter
Kupfersulfatlésung, so erhidlt man blaue krystallinische Flocken,
welche im lufttrocknen Zustand vollstindig analysirt, die Zusammen-
setzung

Csp Hys CasNg Oy + 12FL,0
zeigen und die 12H;0 bei 110° vollstindig abgeben.

Wird das in der geringstmoglichen Menge von Ammoniak ge-
16ste Oktaspartid mit Silbernitrat gefillt, daun erhilt man ein an der
Luft sich nur wenig firbendes Silbersalz, in welchem, bei 100° ge-
trockunet, 33.2 pCt. Ag gefunden wurde. Guareschi!) hat, bei ver-
geblichen Versuchen Salze der Polyaspartide darzustellen, in einew
solchen Silbersalz 33.8 pCt. Ag gefunden. Es liegt hier ein Tetra-
silbersalz Cjs Hsy AgiNgOz (berechnet 33.4 pCt. Ag) mit noch vier
nicht salificirbaren Anhydridgruppen vor (siehe weiter unten). Wird
in der That dieses Silbersalz weiter mit Ammoniak behandelt und.
nach Zusatz von etwas Silbernitrat, durch verdiinnte Essigsdure
wieder ausgefillt, so erhdlt man ein an der Luft sich briunendes
flockiges Silbersalz, welches in der Luftleere getrocknet, 39.5 pCt. Ag
enthielt, wihrend sich fir ein Hexasilbersalz 41 pCt. Ag berechnen.
Es war also noch ein an Silber drmeres Salz beigemengt. — Schon
die Darstellung des Ammoniaksalzes lehrt, dass Ammoniak die
Polyaspartide nur allmihlich in Ammoniumpolyaspartate iibertiibrt.

Das in Wasser suspendirte Kupfersalz giebt, bei Zersetzung
durch Schwefelwasserstoff, eine stark saure Fliissigkeit, welche beim
Eindunsten eine gelbliche, durchsichtige, nicht in Alkoho! lésliche
Glasmasse hinterlisst. In anderer Forin konnte die Oktaspartsiure
bis jetzt nicht erhalten werden. Es wurde daraus wieder das Kalium-
und das Kupfersalz erbalten, und sie geht bei 190°—200° quantitativ
in Oktaspartid {iber. Beim Kochen dieses letzteren mit Wusser geht
es, bei seiner sehr geringen Lé&slichkeit, nur #usserst langsam in
Oktaspartsiiure @iber. Im geschlossenen Robr bei 130¢ tritt schnellere
Lésung ein, aber es entsteht dann viel inactive Asparaginsiure.

In wissrigen Alkalinitriten 16st sich Oktaspartsdure leicht sclion
in der Kilte, das Oktaspartid bei schwacher Erwirmung, unter reich-
licher Entwickelung von Stickstoff. Hierbei sollte schliesslich Poly-
idplelsiure erhalten werden. Auch diese Reaction hat bis jetzt nicht
za analysenreinen Producten gefiihrt.

H J. Guareschi, Gazz. chim. it. 1876. 390.
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Oktaspartophenylhydrazid.

Wird Oktaspartid allmihlich in auf etwa 150—160" erwirmtes
iiberschiissiges Phenylbydrazin unter Umschiitteln eingetragen, so er-
hilt man eine rothe dickflissige Losung, ohne dass sich Wasser-
dampf oder Ammoniak entwickelte. Durch Ausziehen wmit Alkohol
erhilt man ein darin in der Kilte wvicht 16sliches gelbes Krystall-
pulver. Auch in kochendem Alkohol ist es nuor missig léslich und
wird daraus etwas heller gefirbt erhalten; fdrbt sich aber an der
Luft bald wieder dunkler. Die Analyse erweist es als directe Ver-
bindung von Oktaspartid mit § Mol. Phenylhydrazin:

CioHyp N9y O17 = Gy H. ¢ Ny O7 + 8 NH(NH:) C,; H:.

Die Verbindung briant sich im Schmelzrohrchen oberhalb 190 ung
zersetzt sich bei 200—205° unter nur theilweiser Schmelzung. — Mit
Kali befeuchtet firbt sie sich roth und 18st sich zum Theil mit
gleicher Farbe. Mit Salzsdure firben sich nur die Stiickchen roth.
Die auch sehr verdiinnte Losung in concentrirter Schwefelsiure firbt
sich mit Spuren von Salpetersiiure tief scharlachroth'). Mit Kali-
bydrat und wenig Kupfersulfat beobachtet man zuerst eine schwach-
violette Farbung, aber sogleich erfolgt Reduction des Kupferoxyds zu
Oxydul und man bemerkt Geruch nach Phenylhydrazin.

Beim Auflésen von Oktaspartid in einer Lésnng von Hydro-
xylamin in verdiinntem Weingeist: (Hydroxylaminchlorhydrat und
nicht tiberschissiges Kalihydrat) bilden sich nor, in Wasser sehr 16s-
liche, Oktaspartate des Hydroxylamins.

Oktaspartanilide.

Oktaspartid vereinigt sich direct auch mit Anilin, wenn man es
damit erhitzt, und je nach der Dauer der Einwirkung bilden siel ver-
sechiedene Producte.

Zunichst entwickelt sich kein Ammoniak und man erhilt Ver-
bindungen von Oktagpartid mit Anilin. Apalysirt wurden Verbin-
dungen:

Caz[’Igﬁ NSOH -+ 2 CgH1N und
CagngNgOu + 4 Cg [{7N.

In letztere konnen dann noch 4 Mol. Phenylhydrazin eingefiihrt
werden zu
\ 4CeH; N

Ci g Ng Q17 ) 4CiHs N,

) Nicht zu verdinnte Eiweisslosungen geben mit Phenylhydrazio all-
mithlich sich abscheidende gelbe Flocken, welche sich mit Salzsiure oder
Kali tief roth firben. aber sie geben nicht die Reaction mit Salpetersiiure.
Das Phenylhydrazid des Biurets (Skinper u. Ruhemanun, Ber. 20, 3372)
giebt ebenfalls Rothfirbung mit Kali.
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Die Anilide mit weniger, als 8 Mol. Anilin l6sen sich in Alkalien
zu Salzen der entsprechenden Oktaspartanilidsiaren, welche mit Kupfer-
sulfat die Kupfersalze als Analysenmaterial ergeben.

Wird die Losung des Oktaspartids in Anilin bis zu 30 Stunden
gekocht, dann tritt auch reichlich Ammoniak aus, die Losung firbt
sich tiefbraun und liefert in Alkohol immer mehr lsliche Verbin-
dungen, welche sich aus dieser 1.6sung durch Wasserzusatz als gelbe
Krystalllocken abscheiden und in gleicher Weise weiter gereinigt
werden. Die analysirte Verbindung war wahrscheinlich noch ein Ge-
menge der beiden Anilide: ’

CyaHog N3Oy + 12 CsH; N — 4 NH; und
CioHogNgOy7 + 13 CeH; N — 5 NH,.

Die Trennung und Reinigung dieser Verbindungen ist schwierig,
und dieser Theil der Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen. In
das Endproduct sollten 16 Mol. Anilin, unter Austritt von 8 NH,
eingefiihrt werden konmnen.

Tetraspartsiure.

Die Umwandlung der Asparaginsiure in Polyaspartide beginnt
bei etwa 130". Je nach Dauer der Erhitzung und Temperatar — bei
lingerer Dauver und héherer Temperatur weniger — enthilt das Roh-
product zwischen 12 und 20 pCt. Tetraspartid, wovon etwa die Hilfte
beim Auskochen mit Wasser in Tetraspartsiure iibergeht. Das fein-
pulvrige, schwer filtrirbare Tetraspartid backt im feuchten Zustande
schon unterhalb 100° zu Stickchen zusammen und wird in dieser
Form am besten gesammelt und von dem auch in kochendem Wasser
kaum léslichen Oktaspartid getrennt.

Die aus wenig Wasser umkrystallisirte Tetraspartsdure bildet
farblose kugelige Aggregate kleiner Nadeln; sie ist luftbestindig,
weniger in Wasser ldslich, als die Oktaspartsiure, unléslich in Alko-
hol. Im Allgemeinen verhélt sie sich wie Oktaspartsiiure, ist aber
eine schwichere Siure, als diese. Die Derivate beider Sduren werden
in ganz gleicher Weise erhalten.

Tetraspartid verbraucht in gelinder Warme zur Lésung und Neu-
tralisirung nur 3 Mol. KOH und das vierte Molekiil erst bei kurzem
Kochen, wihrend Tetraspartsiure in gelinder Wirme sogleich 4 Mol.
in Ansprach nimmt. Das aus dieser Lésung durch Kupfersulfat ge-
fillte blaue pulvrige Kupfersulfat entspricht bei 100° getrocknet der
Formel C]ngchQN4013.

Schaal hat aus Tetraspartid ein Silbersalz mit 17.9 pCt. Ag
erhalten. Es entspricht nahezu: CieHz AgN;O.3.
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Guareschi hat unter anscheinend gleichen Bedingungen zwei
Rilbersalze mit 31.2 pCt. und 38.1—38.5 pCt. Ag erhalten. Das erstere
eotspricht gut: CicHpAgsN,Ogs; der hohere Silbergehalt scheint
einer noch mit dem vorhergehenden Salz gemengten Verbindung
CisHig Ags NyOys (ber. 40.5 pCt. Ag) anzugehiren.

Zur Lésong in Phenylhydrazin darf Tetraspartid stets nur in
kleineren Partien eingetragen werdeu; die Losung erfolgt weniger
leicht, als beim Oktaspartid und erfordert grossere Vorsicht, weil
auch hier das Tetraspartid leicht harzig zusammenballt und den
Winden anhéingt. Reinigung, Aussehen und Verhalten der Verbindung
sind dieselben wie diejenigen des Oktoderivates; aber sie enthdlt die
Constituenteu nar in Verhdltniss:

Cie Hie NoOy + 3 NH(NH2)Cg Hs.

Dieselbe Verbindung bildet sich, mit noch etwas Phenylhydrazin-
sulz der Tetraspartsiiare gemengt, wenn mnan die wassrige, nicht zu
verdiinnte Losung der Tetraspartsiure mit der Base sittigt, bei 100"
einduustet uud austrocknet und den Riickstand aus Alkohol krystalli-
sirt, worin die Verbindung iibrigens loslicher ist, als das Oktophenyl-
byvdrazid der Oktaspartsiare.

‘Tetraspartid absorbirt trocknes Ammoniak und es verbindet sich
direct mit Anilin, aber diese Reactionen sind bis jetzt nicht néler
studirt worden.

Constitution der Polyaspartséinren,

Die im Vorbergehenden kurz charakterisirten Verbindangen sollen
spdter, nach weiterer Forderung dieser Untersachung, au anderem Oite
ausfihrlicher beschricben und die betreffenden unalytischen Befunde
witgetheilt werden. .Zur Discussion der Constitution dieser eigenthilin-
lichen Verbindungen werden die gegebenen Notizen vorerst geniigen.

Es ist von vornherein auszuschliessen, dass die Asparaginsiure-
reste in den Polyaspartsiuren, nach Art der normalen Saareunhydride.
mittels Bindeglieder . (CO.0Q.CO). aneinander gereibt seien. lis
wiirde daon nur in den beiden endsifindigen Séureresten je ein Carb-
oxyl frei bleiben, und alle Polyaspartsiuren miissten zweibasisch sein.
Dies ist aber nicht der Fall; fiir n verkettete Asparaginsfiurereste ist
die entstehende Polyaspartsiure n-basisch'). Auch wéren solche

) In der That enthalten sie noch n 4- 1 COsH, aber das in dem end-
stindigen Siurerost befindliche . COgH ist mit dem daran gebundenca
.{C.NHy) gleichsam salzartig vercinigt und ertheilt der Verbindung keinerlei
Sanrefanction. Besonders in dieser Richtung angestellte Versuche lehren,
dass Asparaginsiure zur Neutralisation nur ein Mol. KOH verbraucht. Wird
Tetraspartsiure mit uborschiissigem Normalkali mehrere Stunden im Rifek-
tlusskithler gekocht und dadurch vollig in Asparaginsiure gespalten, so er-
giebt sich, beim Zuricktitriren mit Normalsiure, doch pur ein Verbrauch von
4 Mol. KOH, wic fir die unzersetzte Tetraspartsiure.
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normale Anhydride gegen kaustische Alkalien weniger resistent und
witrden sich leichter zu Asparaginsiure aufspalten.

Bei der Verkettung ist also nur ein Carboxyl eines jeden S#ure-
vestes betheiligt und dieses Carboxyl giebt sein Hydroxyl zur Wasser-
bildung an eine der beiden mittelstindigen Grappen .(CHy.CH.NH,).
der Asparaginsiure ab. Da nun die Asparaginsiure zwei verschieden
functionirende Carboxyle enthilt, so wiren, wie in den folgenden zwei
Schemata angedeutet:

1I.

\C() QO2H QOgH .

Ho N . c C.NH, HsN . CH C. NH;
CH; *CH CEOI/;CH
CO;H CO.H c02 ¢o.

vier Arten der Verkettung von n Mol. Asparaginsiure zu einer
n-basischen Polyaspartsiure méglich. Die beiden Verkettungen des
Schema II sind ausgeschlossen, weil sie, aus dem in der Fussnote
angegebenen Grunde, nicht zu eigentlichen Siduren fiihren wiirden.
Ein entscheidendes Moment ergiebt sich aber aus der Betrachtung der
direct mit dem verkettenden . CO . verbundenen Gruppen. Diese sind:

I L.
CO.C.NH; CO.CH CO.CH CO.C.NH,
CH.NH:  CH.NH, CHy CH;

Ii. Grimaux!) hat 1882 die bisher nicht erklirbare Thatsache
gefunden, dass die Schaal’schen Aspartide, in Kali gelost und mit
wenig Kupfersulfat versetzt, eine intensive, sogenannte »Biuretreaction«
geben. Da nach dem vorstehend Mitgetheilten die Polyaspartide mit
Kali die Salze der entsprechenden Asparatsduren geben, so kommt
die Biuretreaction diesen letzteren zu.

Durch - friither mitgetheilte Untersuchungen iber die Natur der
Biuretreaction *) wurde festgestellt, dass Diamide, in welchen die
beiden NHy; an Kohlenstoff gebunden sind, nur dann die Reaction
geben, wenn die beiden die NHy-Gruppe tragenden Koblenstoffatome ent-
weder direct unter sich (Oxamid), oder durch NH (Biuret), oder durch
CH, (Malonamid) oder durch die Substitutionsproducte der beiden
letzten Gruppen verbunden sind. Bei den Polyaspartsduren handelt es
sich um drei verkettete Kohlenstoffatome, also um den Malonamidtypus.
Von den oben gegebenen vier Verkettungsweisen zeigen die beiden
) E. Grimaux, Bull. soc. chim. 38, 68.
2y H. Schiff, diese Berichte 29, 298. Eine ausfithrlichere Darstellung
erscheint demniichst in den Anp. der Chem.
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Formen II keine solche Gruppirung; sie sind also a fortiori ausge-
schlossen. Von den zwei Formen I enthilt nur die erste Gruppiruug

CO C NH:
F NH2

den fiir die Biuretreaction erforderlichen Complex,

wihrend fiir die drei dusseren Formen diese Reaction nicht zu er-
warten ist. Die entwickelten Schliisse fiihren also, unter Ausschluss
anderer Formeln, fiir die Oktaspartsiure zur Constitutionsformel:

CO. CO. CO €O _ CO _CO €O  CO.OH.
.C.NH, C.NH, C.NH, C.NH; C.NH; C.NH, C.NH; C.NH
CH: ~ CH,  CH, CH, CH  CH, OCH. Ok
COH COH COH COH COH CO:H COH COH

und in gleicher Weise zur Constitution der Tetraspartsiure.
Fiir das Nachfolgende sollen diese heiden Formeln einfach

N, C |
HO\ .CO.C.CH,.CO:H )a H und HO( .CO.C.0H;.CO:H )4H
* / S ) /

Oktaspartsaure Tetraspartsiure

geschrieben werden, worin sich die Bedeutung von HO und von H aus
der vollig entwickelten Formel ergiebt.

Was nun die Constitution der Polyaspartide betrifft, so bietet sich
zunéichst die Annabme, dass auch das zweite Carboxyl zur Wasser-
bildung in eines der Mittelglieder — CHs.C.NH:; — des néchst-
stehenden Asparaginsiurerestes eingreife. In diesem Falle miissten
sich aber cyclische Verbindungen bilden,

co.  Co 00|
e o CO
EigNG C.NH2 NH.Q ‘C<CH‘) CO
CH; CH CH, [NH
co  CO o/

von welchen die letztere von einem Diketohydropyridin abzuleiten
wire. Die Eigenschaften der Aspartide lassen aber derartige Ver-
kettungen auch nicht im Entferntesten annehmbar erscheinen. Gritfe
deg Carboxyl in die CHy-Gruppe desselben oder des niichststehendew
Siurerestes ein, dann wiren in den Aspartiden als einzige active
Functionen nar noch die Amingruppen vorhanden, und bei ihrer grossen
Anzahl miissten die Polyaspartide die Eigenschaften starker Basen
kaben. Dies ist aber nicht der Fall; es 1st bereits oben erwihmt
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worden, dass in den Polyaspartiden die schwach basische Function
der Asparaginsiure véllig verschwunden ist!).

Es bleibt also nur noch der Eipgriff der Carboxyle in die NHy-
Gruppen desselben Siurerestes, in der Art wie die Bildung innerer
Anbydride bei Aminsduren Ofters normal vor sich geht. Den Poly-
aspartiden kommen demnach folgende Constitutionsformeln zu:

. NH— | % g NH-—
.CO.C.CH;.CO.\H HO/.CO. C CHo.CO ys H.
Tetraspartid. Oktaspartid.
Das eben erwihnte, noch anhydridische Tetrasilbersalz mit 33.4 pCt.
Ag ist als
§ NH— — | 2 NH, '
HO.)CO . C. CH;. €O\, %co C.CH, . CO; Ag§4H

zu ‘betrachten. Bei weiterer Behandlung mit Ammoniak werden noch
mehr Aspartidgruppen der Salification zuginglich.

Gegen Phenylhydrazin verhalten sich die einzelnen, Asparagin-
sdurereste verbindenden CO-Gruppen nicht ketonartig; es offnet smh
vielmehr die Anhydridbindung und bildet durch directe Addition das
Oktophenylhydrazid der Oktaspartsiiure,

NH,
HO. .CO.Q.CHQ.CO.NQHQCsl‘L g. H”

Es ist in der That ein Oktoaniloktasparagin. In gleicher
Weige entstehen die Polyanilide der Polyaspartséuren, Polyphenyl-
asparagine,

N, )
HO%.CO.Q,CHQ.CO.NH.CeHsan :

wenn sich mit n Siureresten n Mol. Anilin direct vereinigen. Die Ver-
bindungen, welche aus den n-Aspartiden durch Einwirkung von"mehr,
1 Ein solcher Fall scheint in der stark basischen, hochschmelzenden,
stickstoffreichen Verbindung vorzuliegen, welche Th. Curtins (diese Berichte
16, 735, 1883) bei spontaner Zersetzung von feuchtem Glycocollither erhalten
hat und @iber deren Zusammensetzung bis heute nichts mitgetheilt wurde.
Sie giebt starke Biuretreaction. Wenn mehrere Molekiile des Aethers, unter
Austritt von Alkohol, sich wie die Polyaspartsiuren zu
NH, NI,
C:H;.CO;.CH. CO.CH.
verketten, dann muss eine stark basische Verbindung entstehen, welche durch

CH.NH,

die dem Malonamidtypus angehorigen Gruppen CO<CH NH, 2 Biurst-

reaction befihigt ist,
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als n Mol. Anilin, unter Ammouniakentwickelung, entstehen, enthalten
Dianilgruppen:
§ NH. Cs H;
.{CO.C.CH,.CO.NH.CH

Auf ein Molekil Oktaspartid konnen also bis zu 16 Molekiilen
Anilin, unter Austritt von nur 8 NHjy, verbraucht werden.

Grimaux (1. ¢.) hat beim Schmelzen von Oktaspartid mit Giber-
schiissigem Harnstoff eine colloide Verbindung erhalten, deren Ana-
lyse zur Formel Cyq HioNypOgs fiihrte. Es ist offenbar eine Oktaspart-
siure, welche zwel Aspartureidgruppen enthélt:

SCQ. \¢ [ €O.0. it
] . .LIQ( .C.NH - i
HO).C Vl}} C cobm
z CHs S CH, :
CO:H CO.NH

Die Aufspaltung der ( Aspartidgruppen zu Aspartsiuregruppen
erfolgt, bei Gegenwart von Wasser, durch das bei der Zersetzung von
Harnstoff auftretende Ammouiak. Das entstandene Ammoniaksalz
wurde durch lissigsiure zersetzt.

An vorstehende Mittheilung kniipfen sich mannigfache Fragen.
welche fir eine mehr auf chemisch Verwerthbares bedaclhte, physiolo-
gische Chemie nicht ohne Interesse sein koénnen. Bekanntlich wird
bei der kiinstlichen Zersetzung von Eiweisskorpern eine reichliche
Menge von Asparaginsiure erhalten. Entstammt dieselbe etwa com-
plicirten organischen Derivaten von Polyaspartsiuren? Wird beim
Eiweissumsatz in den Keimpflanzen gebildetes, aber nicht frei auftre-
tendes Ammoniak von Polyaspartsiurcn gebunden und ist dies viel-
leicht die Quelle des fir das 1’flanzenleben so wichtigen Asparagins?
Qder wird Asparagin, vermittelst Polyaspartsiure-Derivaten als Zwi-
schengliedern, weiter zur Pllanzenerndhrung verwerthet? Koénnen, nacli
einer oben gegebenen Andeutung, Polyaspartderivate im Organismus
in cyklische Verbindungen, zumal im Pyridinkérper, iibergehen oder
umgekehrt? Sind Polyaspartderivate bei der sogen. Biuretreaction
des Eiweisses betheiligt und in welchem Maasse? Wie ist in dieser
Beziehung das Verhéltniss zwischen Eiweiss und dem daraus entste-
henden Pepton aufzufassen, welches nur noch eine schwache Biuret-
reaction giebt? Kaun die Peptonisirung des Eiweisses, bei welcher
die Physiologen stnfenweise Uebergangsglieder als individualisirt be-
trachten, beziiglich der Intensitit der Biuretreaction und der Bildung
von Asparaginsiure bei der Zersetzung, auch gradweise verfolgt
werden?
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Nach frither mitgetheilten Versuchen fiber Desamidirung des Ei-
weisses ) verschwindet die Biuretreaction desselben bereits bei Elimina-
tion von /¢ des Gesammtstickstoffes, welche Menge nach der einfach-
sten Lieberkiihn’schen Formel mit C;s etwa einem Atom Stickstoff
entspricht. Hieraus kaon geschlossen werden, dass Polyaspartderivate
nur durch einen kleinen Antheil ihrer Amingruppeu bei der Biuret-
reaction betheiligt =ein konnen. Der grdsste Theil dieser Gruppen
muss entweder mit anderen organischen Complexen verbunden sein,
oder sie miissen einen Theil des Wasserstoffes durch andere Complexe
substituirt enthalten, oder aber es sind bei der intensiven Biuretreac-
tion des Eiweisses noch andere Verbindungen betheiligt, welche den
fiir den Eintritt dieser Reaction aufgefundenen Bedingungen entspre-
chen. Diese und andere, an Vorstehendes sich ankniipfende Fragen
kénnen vorerst hier nur gestelll werden. Thre Ldsung bleibt einer
nur sehr allméhlich heranreifenden Méglichkeit einer Discussion der
chemischen Constitution der Eiweisskérper vorbehalten.

Den HHrn. Dr. U. Monsacchi und G. Marzichi, deren Mitar-
beit ich mich namentlich bezliglich des analytischen Materials zn
erfreuen hatte, bringe ich hier meinen warmen Dank entgegen.

Florenz, Universititslaboratorium.

439. H. v. Pechmann: Glyoxalosazon aus Formaldehyd.
{Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tibingen.]
(Eingegangen am 25. October.)

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Formaldebyd ist zuerst
von Wellington und Tollens ?) studirt worden. Sie erhielten nicht
das einfache Methylenphenylhydrazin, sondern ein Product von com-
plicirter Zusammensetzung, welches wohl tiberhaupt kein unmittelbares.
Formaldebydderivat ist. Das einfache Phenylhydrazon des Form-
aldebyds will kiirzlich Walker ) dargestellt haben, ausserdem erhielt
derselbe noch drei andere Producte, sodass bisher nicht weniger, als
fiinf Verbindungen aus Phenylhydrazin und Formaldehyd gewonnen
worden sind, deren definitive Aufklirung zweifellos von ‘grossem:
Interesse wire.

Durch anderweitige Beobachtungen (siehe die nichste Mittheilung)
veranlasst, diese Versuche zu wiederholen, fand ich in Gemeinschaft
mit Hrn. Dr. A. Nold ein neunes, also sechstes Product, welches sich:

1 H. Schiff, Desamidoalbumin. Diese Berichte 29, 1354.
%) Diese Berichte 18, 3300.
3) Chem. Soc. Journ. 69, 1280: diese Berichte 29, R. 777.





