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p - C y a n g u a j a c o l ,  C N .  C s H a ( 0 H ) .  OCH3. 
Salzsaures Amidoguajacol, in verdiinnter Salzsaure suspendirt, 

wird bei - 50 diazotirt; der Verlauf der Reaction ist Ieider keiu 
glatter, denn es findet starkes Schaumen statt. Die  Diazolijsung wird 
i n  eine Lijsung von 1 Mol. Kupfercyaniir gegossen und bis zum Auf- 
biiren der Stickstoffentwickelung auf dem Wasserbade erwirmt. Man 
extrahirt mit Aether und schiittelt den Aether mit SodalGsung aus; 
nnch dem Ansariern fallt das  Cyanguajacol als gelbliches Pulver nus 
and w i d  durcb Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. 
Weisse Nadeln, Schmp. 89 - 90°, von ziemlich stsrkem Vani l le-  
g e r u c h .  Es erwies sich als identisch mit dem schon von Markus‘)  
ans Vanillin resp. dem Aldoxim derselben erhaltenen Kiirpera). 

Analyse: Ber. fiir CsH?NO2. 
Procente: N 9.4. 

Gef. A )) 9.8. 
M i i l h a u s e n  i/EIs., Chemie-Schule. 

438. H u g o  Schiff Ueber PolyaspartsSiuren. 
ZEingegangen arnjl2. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. C. Harr i r s . )  

Durch langeres Erhitzen von salzsaurem Asparagin im Kohlen- 
stiurestrom -. - ,hat E. S c h a a l s )  zwei Verbindungen erhalten, welche 
er richtig als Anhydride der Asparaginsaure erkannt hat: 

Ci~H14N409 = 4C4H7 NO4 - 7H70 und 
Cag H 2 6  Na 0 1 7  = 8C4 H1 NO4 - 15 €It 0. 

Ueber die Constitution dieser Verbindungen ist bis heute nicht+: 
bekannt. 

Die Daystellung nsch der Vorschrift S c l i a a l ’ h  ist zeitraubend, 
a n d  e:: bedarf griisster Vorsicht, urn farblose Producte zu erhalten. 
Man erhalt sie aber leicht,, ohne besondere Vorsichtsmaassregeln und 
iu fast qunntitativer Ausbeute, wenn man trackne Asparagius:Zlure 
e twa 20 Stunden lang im Fliissigkeitsbad auf 19O0-2OO0 erhitzt. 
Oberhalb 20Oq tritt schwache Gelbfarbung ein. Die Ansbeute betrtigt 
gegen 75 pe t .  der Asparagindaure. 

Wird  das Rohproduct je zwei Ma1 mit der zehnfachen Menge 
Wasser ausgekocht, dann bleibt das Oktoanhydrid Cat ungeliist. AUE 
. 

1) Diese Berichte 24, 3654. 
2, AmidoguaJacol in das Diazimidoguajacol iibersufiihren , gclang nick; 

m s  dem p-Amido-Brenzcatechinmethylenather dagegen ist von Hrn. V. Me - 
j zvvs k i  das entsprechende Diazoimid erhalten worden , woruber spiter Mit- 
rlieilung erfolgen soll. 

3) E. S c h a u l ,  Ann. dci Chem. 157. 26 (1871). 
160* 
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cler kocbend abfiltrirten Fliiemgkeit echeidet eich heim Erkalten all- 
miihlicb da6 Tetranbydrid Cl6 alic sebr feinee Pnlver ab und beim Ein- 
rhmpfen erhtilt man eine weitere hleinere Menge desaelben. - Die 
stark concentrirte Flaseigkeit enthfilt noch zwei von S c b a x l  nicht 
niifgefiiridene Verbindungen. Znnffchst kryetalli9iren blamenkohliihn- 
liche Aggregate von 

Te t r a spa r t aBure :  C I S H ~ ~ N C O U  = ~ C ~ H ~ N O I -  3 HrO. 
Die bierron abgesaogte gelblicba Mutterlaoge, bis m m  Syrup atuge- 
d:impft, giebt noch etwae von dierer Tetraeiinre neben sebr wenig 

Ot t aepa r tP i in re :  CIP&~NSO~S.== 8 C I H ~ N O I  - 7Ha0, 
welche letetere uber in dieeer W4.e iiicht ganz frei von Tetrssgure 
zu erhnlten ist. 

Reziiglich der beiden Anhydride, f i r  welche ich die Bezeichnuiig 
O k t a s p r r t i d  a n d  T e t r m p a r t i d  vorscblage, kann ich Schaa l ’ a  
Angaben iiber Zneammenaetenng und Eigenrchaften vollkommen l t c  
+ltitigen, so nnmantlich, d a s  dm Oktaepartid Cia lohocken noc.lr 
12 A t 0  enthiilt, die bri 110-1100 entweichen, und dam beide Verbiit- 
dungen durch Ilngererc Kocben mit Alkalieii - wia ich beobach:rt 
hulbe, aucb dnrch kochende Salzdure - ixi inactive Aepamginstiiirrr 
peapalten werden kiinnen. Sie rerbiiideii skb indeaeen nicht ntit 
Siioren; rowobl die basiechr nls ituch die sance Function der Aminn- 
bemeteiii~liore ist in  dier;en Aiihydridan verechwanden. 

Beide Aspartide ltieen sich mit gr6est.w Leichtigkeit mch in eehr 
rerdtinnten Liiaiirigen von kanetiscben Alkalien oder von Ammoniak- 
uber eie kiinnen damns dnrch Sdioreii nicht meltr abgeecbieden 
werden. Die LBsnngen entlialten die in Waaser eehr 18slichen Snlze 
der Yolyaepartsiiureri. 

0 k t as pa r t sti u r  r. 
Bai drr Bestimtuung der Siittigungscapacittit mittelst i/lo-Normal- 

kali und Ytieiiolphtalehi wurdrii znr 1,fircuiig vou 1 Mol. Oktttspartid 
$ Mol. KOH verbraucht. 1)- durch Waiugeixt. :LUY seiner. coilcen- 
t ir ten L6snng abge8chiedeue 0 k t o  k u I i u ni s IL I z, (33% Hu Ra NsOa, + aq, 
erstarrt erst bei mehrinnligem Behandelu rnit frischem Weingeiet. 
E rwkmt  man vor dem Fiillen mit Es;oigdure, so beateht die tiiisge- 
schiedeneMasseim Wesentliclieri ans Moiiokaliumsalz, (&yH,1K&Oas. 
n i e  freie Sfinre kanii in dieeer WeiSe iiicht erhrrlten werden. 

Der Sticketoffgelitilt eiiiea diirch dreimrliges Einduusteii mit 
wbsrigem Ammoni:ik dsrgeetelltcii gellbeii Am m on iak 8 a1 z e s  erit- 
sprach der Formel C&, Hs4(NH& Np &J. Oktarcpartid abmrbirt in 
der Wiirnce lanptim trtcknrs Ammoniak and enteieht dseeelbe an& 
rriner absolnt alkoholiechen L ~ S I I I I ~ ,  und ee bilden sich in Waseer 
lcicht I6inliche Verbindongen. Ea sollte hierbei Ok t o a e p a r n g i n  ant- 
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stehen; bis jetzt wurde aber  
erhalten. 

Versetzt man eine Liisuiig 
Iiupfersulfatliisung. so erhalt 
wrlche im lufttroclrnen Zustand 
setzung 

kein zur Analyse geeignetes Product 

des Oktokaliumsalzes mit verdiinnter 
man blaue krystallinische Flocken, 
vollst-andig analysirt. clie Zusammen- 

CJ2 Ha4 t%* N* 0 2 s  + 1 2 HnO 

zeigen und die 12 H20 bei 1 loo vollstandig abgeben. 
Wird das in der  geringstmoglichen Mengr von Ammoniak ge- 

liiste Oktaspsrtid mit Silbernitrat gefallt, daun erhiilt man ein an d r r  
Lnft sich nur weriig farbendes Silbersalz, in wrlchem, bei 100’ ge- 
troclrnet, 33.2 pCt Ag gefunden wurde. G u a r e s c h i ’ )  hat, bei ver- 
geblichen Versuchen Salze der Polyaspartide darzustellen, iii einei.1 
solchen Silbersalz 33.8 pCt. Ag gefunden. Es liegt liier ein Tetra- 
silbersalz Ca:, H31) AghN8 0 2 1  (berechnet 33.4 pCt. Ag) mit noch vier 
tiicht salificirbaren Anhydridgruppen Tor (siehe weiter unten). Wii d 
in der T h a t  dieses Silbersalz weiter mit Ammoniak behandelt und. 
nach Zusatz voii etwas Silbernitrat , durch verdunnte Essigsaui e 
wieder ausgefallt, so erhalt man ein a n  der Luft sich bramerides 
floe kiges Silbersalz, welches in der Luftleere getrocknet, 39.5 pCt. Ag 
enthielt, wahrend sich fur ein Hexasilbersalz 41 pCt. Ag berechneu. 
Es war also noch ein an Silber lrrneres Salz beigemengt. - Scholl 
die  Darstellung des Ammoniaksalzes lehrt, dass Ammoniak die 
Polyaspartide niir nllmahlich in Ammoniunipolyaspartate iiberfuhrt. 

Das in Wasser suspendirte Kupfersalz giebt, bei Zersetzung 
durch Schwefelwasserstoff, eine stark saure Fliissigkeit, welche beini 
Eindunsten eirie geibliche, durchsichtigr, nicht in Alkolio! loslicht. 
Glasmasse hinterlasst. In  anderer Form konnte die Oktaspartsaure 
bis jetzt nicht erhalten werden. Es wiirde daraus wieder das Kalium- 
und das Kupfersalz erhalten, und sie geht bei 19O0-2000 cluantitativ 
in Oktaspartid iiber. Beim Kochen dieses letzteren rnit Wasser 
es. bei seiner sehr geringen Liislichkeit, nur Busserst langsam i i t  

Oktaspartsaure iiber. Im geschlossenen Rohr bei 1300 tritt schnellerc 
%sung ein, ahec r s  entsteht dann vie1 inactive Asparaginsanre. 

In  wiissrigen Alkaliiiitriten lost sich Oktaspartsaure leicht S C ~ A O I I  

in der Kalte, das Oktaspartid bei schwacher Erwarmuiig, uiiter reicli- 
licher Entwickelung von Stickstoff. Hierbei sollte schliesslich 1’oiy- 
apfelsiiiure erhalten werden. Auch die-e Reaction hat bis jetzt iiicllt 
zu analpenreinen Productell gefiihrt. 
- __ 

1) J. G u a r e s c h i ,  Gazz. chim. it. 1876. 390. 
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O k  t a s p a r t o p h e n y l h y d r a z i d .  
Wird Oktaspartid allrnahlich in auf etwa 150-160" erwlrni t rs  

iiberschiissiges Phenylhydrazin uuter Urnschiitteln eingetragen, so er- 
Milt man eine rothe dickfllssige LBsung, ohne dass sich Wasser- 
dampf oder Ammoniak entwickelte. Durch Ausziehen niit AlkohoE 
rrhalt man ein darin iti der Kiilte iiicht 16sliche.. gelbes Krystall- 
pulver. Auch in kovhendeni Alkohol ist es nu r  massig liislich iind 
wird darau- etwas heller gefarbt erhaltrn; farbt sich nber at) der  
Luft bald wieder dunkler. Die Analyse erweiit es als direct? Ver- 
bindung von Oktaspartid init h Mol Phenylhydrazin: 

C,oHqoN24017 = Ct2ll (.Ns017 + 8NH(NBr)ChH?. 
Die Verbindung braunt sich im Schmrl~riihrchen obei hirlb 190" unrd 
zersetzt sich bei 200-20:)0 nnter niir theilweiser Schrne!zung. - Mit 
R a l i  befeuchtet farht sie sich roth und last sich ziim Theil rnit 
gleichw Farbe. Mit Salzsiiurr farben sich nur die Stiickchen roth. 
I)ie auch sehr verdiinnte Lijsririg in concentrirter Schwefelsaure fiirbt 
sieh rnit Spuren von Salpetersihire tief scharlaehroth '). Mit Kali- 
bydrat und wenig Kupfrrsulfat beobachtet man zuerst eine schwacti- 
riolette Parbung, aber sogleich erfolgt Reduction des Kupferoxyds zu 
Oxydul und man benierkt Geruch nach Phenylhydrazin. 

Beim Aufliisen von Oktaspartid in einer Liisnng voii H y d r o -  
x y  l a m i n  i u  vwdiinntem Weiogeist (Hpdroxylamiuchlorhydrnt und 
nicht iiberschiissiges Kalihydrat) bilden Yich nur, in Wm+r .rhr l i i s -  
liche, Oktaspartatr des Hydroxylaniins. 

0 k t a s p a 1 t :I I I i 1 i d r . 
Oktaspartid vereinigt sich direct auch mit Anilin, wenn man eb 

darnit erhitzt, und je  nach der D:iuer der Einwirkung bilden sieli re r -  
schiedene Producte. 

Zunachst entwickelt sich kein Ammoniak und man erhalt Ver- 
bindungen von Oktaspartid mit Anilin. Analysirt wurden Verbin- 
tl ~ n g e n  : 

C32 H 2 6  Ng 0 1 7  4 2 Cs H7 N ulld 
C~aHz6N8017 + 4 Cs 131 N. 

In letzterr kiintir~i d a m  noclt 4 Mol. Pheriylhydraziii eingefiihit 
werden zu 

1) Nicht zu x erdunnte Eicveisslosungm gcben mit I'henylhydrazin A ] [ -  

iii:thlich sich almheiclendc g'slbe Flocken, welctie sich rnit Salzsiiui~? oder 
liali tief roth firben. aber sie geben nicht die Keaction rnit Salpeters&ure. 
l)as Pbcnylhydrazid Jes IGurets (Skinner  u. Ruhemani i ,  Her. 20, 3372) 
giebt ebcufalls Ilothfiirhung rnit Rali. 
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Die Anilide mit weniger, als 8 Mol. Anilin losen sich in Alkalien 
zn Salzen der entsprechenden Oktaspnrtanilidsiiilren, welche mit Kupfer- 
salfat die Kupfersalze als Analysenrnaterial ergeben. 

Wird die Losung des Oktaspartids in Anilin bis zu 30 Stunden 
gekocht, dann tritt auch reichlich Ammoniak aus, die Liisung farbt 
sich tiefbraun und liefert in Alkohol immer mehr losliche Verbin- 
dtmgen, welche sich aus dieser L6sung durch Wasserzusatz als gelbe 
Krystallflocken abscheiden und in gleicher Weise weiter gereinigt 
nerden. Die analysirte Verbinduiig war  wahrscheinlich noeh ein Ge- 
menge der beiden Anilide : 

C:<V H26 NH 0 1 7  + 12 CG H? N - 4 NH3 und 
C32H2fiN8017 + 1:; CsH7N - 5 NHs. 

Die Treniiung uud Reinigong dieser Verbindungen ist schwierig, 
und dieser Theil der Untemuchung ist noch nicht abgeschlossen. In 
dns Endproduct sollten 16 Mol. Anilin, unter Anstritt von 8 NH3, 
eingefiihrt werdrn kiinnen. 

T e t r a s  p a r t  s a u r  e. 

Die Umwandlung der Asparaginsaure in Polyaspartide beginnt 
bei etwa 130’. J e  nach Dauer der Erhitznng und Temper:ttiir - bei 
ILngerer Dauer und hollerex- Temperatur weniger - enthalt das Roh- 
product zwischen 12 und 20 pCt. Tetraspartid, wovon etwa die Halfte 
Beim Auskochrn mit Wasser in Tetrsspartsiiure iibergeht. Das fein- 
puhrige,  sc hwer filtrirbare Tetraspartid backt im feucbten Zustande 
schon unterhalb looo zu Stuckchen zusammen und wird in dieser 
Form am besten gesammelt und von dem auch in kochendem Wasser 
kaum liislichen Oktaspartid getrennt. 

Die aus wenig Wasser umkrystallisirte Tetraspartsaure bildet 
farblose kugelige Aggregate kleiner Nadeln; sie ist luftbestiindig, 
weniger in Wasser liislich, als die Oktaspartsaure, unloslich in Alko- 
hol. Im Allgemeinen verhalt sie sich wie Oktaspartsaure, ist aber 
cine schwachrre S k x e ,  als diese. Die Derivate beider Sauren werden 
ill gaiiz gleicher Weise erhalten. 

Tetraspartid verbraucht in gelinder Warme zur Liisung und Neu- 
t idis i rung iiur 3 Mol. KOH und das vierte Molekiil erst bei kurzern 
Kochen, wahrend Tetraspartsaure in gelinder Warme sogleich 4 MoI. 
i n  Anspruch nimmt. Das  aus dieser Losung durch Kupfersulfat ge- 
fillte blaue pulvrige Kupfersulfat entspricht bei looo getrocknet der 
Formel C ~ ~ ~ H I B C U O N ~ O L ~ .  

S c h a a l  hat  aus Tetraspartid rin Silbersalz mit 17.9 pct .  Ag 
rrhalten. Es entspricht nahezu: C16H21 AgN40,3. 



G uareech i  hat unter anscheinend gleichen Hedingngeu zwei 
Filbemalze mit 31.2 pCt. und 38.1-38.5 pCt. Ag erhalten. Dea erstere 
rntapricht gut: CleHmAg,Nc 011;  der hiihere Silhergehalt scheirir 
einer noch mit dem vorhergeheiiden Salz gemengten Verbindiiiig 
c1,3 Hi9 86 N, 018 (ber. 40.5 pct. Ag) auzugehiiren. 

Zur U u n g  in Pheiiylhydrazin darf Tetraispartid eteta nur in 
ldeineren Yartiea eingetragen werdeu ; die IAsuiig erfolgt weniger 
leicht, nls heim Oktaspartid und erfordert griieeere Voreicht, weil 
lruch hier das Tetrsapiutid leicht harzig zusammenltallt und den 
WHllderi anh8ngt. Reiiiipng, Auesehen uud Verhaltrii der Verbindniig 
siiid dieselben wie diejenigeii des Oktodrrivntes; aber sie enthkilt die 
Coastitiieoteu nur iin Verhffltrriss: 

CieHlr NIOt, + 3 NH(NIl2)CsHs. 
Dieselbe Verbindung bildet eich, mil i ioch etwne Phenylhydraziti- 

errlz der Tetrasparteliure gemengt, wenu inaii die wiissrige, nicht zu 
verdiiniite Liisung der Tetraspartsiiure iirit der Base siittigt, bei 100' 
eiuduuetet uud austrocknet uiid den Riickstnnd aue Alliohol kryetalli- 
sit, worin die Verbindung iibrigeni liislicher ist, nls das Oktophenyl- 
h> drazid der Oktueyartsihe. 

'l'etraepartid absorbirt trockiiea Ammonink uiid ee verbindet eirh 
direct rnit Anilin, aber dieae Reactionen sind bis jetzt niclit ntilier 
studirt worden. 

C o  11 B t i t u t i o n der  P ol  y asp a r t  B ii ii r e  n. 
Die iru Vorhrrgehmden kurz charrkterivirten Verbiudungeu s01Icii 

clititer, nwh weitrrer Fcirderung dieser Uiiterauchuiig, au auderem 01 te 
uiisfihrlicher bwchriebeii und die betreffeuden annlytiecheu Befwide 
iiiitgetheilt werden. Zur Discussion der Gnstitutioii dieser eigentb0in- 
lichen Verbiudungen werdcn die gegebeiien Notizen voremt geniigrii. 

Ea kit VOII wrnherein auszuschliessen , dass die Aspaf&n&urr- 
rcste iii deli Polyasparteffureii, nach Art der normalen Shreunhydride. 
niittele Bindeglieder . (CO . 0 . CO) . nneinander gereiht seien. 1;s 
wiirde dann nur in den beiden endstfindigen Sffureresten je  ein Carh- 
oxyl frei bleiben, und alle Polyaspartetiuren maseten zweibaeisch win. 
Dies iet aber iiicht der Fall; far R verkettste Asparaginsilurereete ist 
die entstehende Polyasparteiiure n-hasischi). Aucb wken  mlchr 

I) In der That enthalten tie nocb n + 1 COsH, aber das in dem end- 
stsndigen Sihremt bfindliche . CO,H is6 mit dem damn Rebundenon 
. CC: . NH?) gleichm saleartig veminigt und ertheilt der Verbindung keinerlei 
Slinrefunction Besonderri. in  dieser Richtnng angestellte Vemcho lehreii, 
dam AsparaginsBure eur Neutralisation nur ein Yol. EOH verbraucbt. Wird 
Tstraspartsjrure mit iiborschiissigem Normalkali mehrere Stunden im RBck- 
tlusskiihler gekocht und dadurcli vbllig in Aspanp;insknre gespalten, 80 er- 
giebt sic4 beim Znriicktitriren mit Normal&q doch our ein Verbrauch von 
4 Mol. KOH, wio ftir die unzmtz te  TetraspartsBare. 
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iiormale Anhydride gegen kaustische Alkalien weniper resistelit und 
wiirden sich leichter zu Asparaginsaure aufspalten. 

Bei derverket tung ist also nur e i n  Carboxyl einrs jedeii Saure- 
restes betheiligt und dieses Carboxyl giebt sein Hydroxyl zur Wasser- 
bildung an eine der beiden mittelstandigen Gruppen . (CH2. CH. NH2). 
der Asparaginsaure ab. Da nun die Asparaginsaure zwei verschiedrri 
funetionirende Carboxyle enthalt, so waren, wie in deli folgenden zwei 
Schemata angedeutet : 

I. 11. 
GO\, co . COpH COrH , 

CH2 'A CH CH2 pCH 
COzH COLH CO co . 

H2N. CH \, A C .  NH2 HaN. CH I 6. NH2 

vier Arten d r r  Verkettung von n Mol. Asparaginsaure zu einer 
z-hasischen Polyaspartsaure moglich. Die beiden Verkettungen drs  
Seherna I1 sind ausgeschlossm, weil sie, aus drm in der Fussnote 
angegebrnen Grunde , nicht zu eigentlichen Saurrn fuhren wurden. 
Eiri rntscheidendes Moment ergiebt sich aber aus der BetracGtung der 
direct mit drm verkettendeii . CO . verbundenen Gruppen. Dirse sind: 

I. IT. 
CO.CH CO.C.NH2 . .  CO . C . NHs CO . CH 

CH . N E &  CEI . NH2 CHz CHa 

1.1. G r i m a u x ' )  hat 1882 die bisher nicht erkl l rbare  Thatsachr 
geftindrn, dass die S c h  aal ' schen Aspartide, in Kal i  gelost iind mit 
wenig Kupfersulfat vrrsetzt, eine intensive, sogenannte nBiuretreaction4 
grlwti. D a  nach drrn vorstehend Mitgetheilten die Polyaspartide mit 
Kali die Salze der entsprechenden Aspsratsaureu grben, 30 komnit 
die Biuretreaction diesrri lrtzteren P I I .  

Durch friiher mitgetheilte Untersuchungen iiber die Natur der  
Biuretreaction 2, wurde festgestellt, dass Diamidr , iii welchen die 
beiden NHL, an Kohlenstoff gehundrn sind, nur d a m  die Reaction 
geben, wenn die beiden die NHz-Gruppe tragenden KohlenstofYatome ent- 
wedrr direct unter sich (Oxamid), oder durch NH (Biuret), oder durch 
CHn (Malonsniid) oder durch die Substitutionsproducte der beiden 
ietztrn Gruppen verbunden sind. Bei  den Polyaspsrtsauren handelt ea 
sich urn drei verkettete Kohlenstoffatome, also um den Malonamidtypus. 
Von den oben gegebenen vier Verkettungsweisen zeigen die beiden 

1) E. G r i m a u x ,  Bull. soc. chim. 38, 68. 
z, H. Schi f f ,  diese Berichte 29, 298. Eine ausfuhdichcre Darstellung 

erscheint demnachst in den Ann. der Chem. 



Formen I1 keine solche Gruppirung; sie sind also a fortiori a u s p -  
*chlos~eii. Von den zwei Formen I enthalt niir die erste Gruppirotrg 

C O .  6 .  NH2 
den fur die Biuretreactioii erforderlichen Complex. 

C; . NH2 

nahrend  fiir die drei ausseren Formen diese Reaction nicht zu er- 
warten ist. Die entwickelten Schliisse fiihren also, unter Ausschlusr 
anderer Formeln, fiir die Oktaspartsaure zur Constitutionsformel: 

(‘0 co . co co co CO C 0 C O . 0 H .  

VH2 CH2 CH2 CH8 CH:, CHz CH) 
. C . N H 2  C.NH2 C.NH2 b.NH2 C . N H 2  C . N H a  C.NH8 C . p J K  

C 0 - H  COsH CO2H CO2H COaH CO2H COzH CO?M 

und in gleicher Weise zur Constitution der Tetraspartsaure. 
Fiir dac Nachfolgendr sollen diese beiden Formeln einfach 

NH2 NH, 
1 1 0  . CO . C . CHy . C02 H )B H und HO( . CO . C . CH2 . CO,a!, 5% 

Tetraspartsaure 

L 
OktaspartsBure 

peschrieben werden, worin sich die Bedeutung von HO und von H aus 
clrr viillig entwickelten Formel ergiebt. 

Was nun die Constitution der Polynsportide brtrifft, so bietet sich 
ziinachst die Annahme, dass nuch dns zweite CarboxJl  zur Was++ 
hildung in eines der Mittelglieder - C H I .  C .  PITH3 - des nlirhut- 
atehenden -4sparagins8iirerestes eingreife. In diesem Falle miissten 
<ir . l i  aber cyclische Verbindungen bilden, 

co co co I 
co . 

EJaN . C C.NH2 ’ NH .’ C(CH3. G O .  
CH2 CH CH2 J N H  

co co co 1 
r o n  welcheii die letztere von einem Diketohydropyxidin abzuleiten 
ware. Die Eigenschaften der Aspartide lassen alxr derartige Ver- 
lirttungen auch nicht im Entferntesten arrnehnibar erscheinen. Griffe 
des Carboxyl in die CHz-Gruppe desselben oder des nachsts tehendr~ 
hburerestes e in ,  dann waren in den Aspartiden ala einzige active 
1:unctionen nur noch die Amingruppeii vorhanden, und bei ihrer grossen 
Aiieahl miissten die Polyaspartide die Eigenschaften starker Basera 
Laben. Dies ist aber nicht der Fall; es ist bereits oben erw8hnt 
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worden, dass in den Polyaspartiden die schwach basische Function 
der Asparaginsiiure vollig verschwnnden ist I). 

Es bleibt also nur noch der Eingriff der Carboxyle in die NHr 
Griippen d e s s e 1 b e  n Saurerestes, in der Art  wie die Bildung innerer 
Aithydride bei Aminsauren ijfters normal vor sich geht. Den Poly- 
aspartiden kommen demnach folgende Constitiitionsformeln zu: 

I 
C O .  \ * € I .  

Tetraspartid. Oktaspartid. 
Das eben erwahnte, noch anhydridisehe Tetrasilbersalz mit 33.4pCt. 

A4g ist als 
j NH-- 

HO .\CO . C .  CH2. 

zu Sbetrachten. Bei weiterer Behandliing mit Ammoniak werden noch 
niehr Aspartidgruppen der Salificatioii zuganglich. 

Gegen Phenylhydrazin verhalten sich die einzelnen, Asparagin- 
slurereste verbindenden CO-Gruppen niclit ketonartig; es offnet sich 
r i e h e h r  die Anhydridbindung und bildet durch directe Addition d& 
Oktophenylhydrazid der  Oktaspartsaure, 

NHz 
H O .  i .  . CO . b .  CH2. CO .NzHaCgH, 

Es ist iii der T h a t  ein O k t o a n i l o k t a s p a r a g i n .  I n  gleicher 
Weise entstehen die Polyanilide der Polyaspartsauren, P o l y p h e n y l -  
n r p a r a g i n e ,  

NH2 

w a n  sich mit n Saureresten n Mol. Anilin direct vereinigen. Die Ver- 
bindungen, welch? aus den n-Aspartiden durch Einwirkung vonfmehr, 

1) Ein solcher Pall scheint in der stark basischen , hochschmelzenden, 
stickstoffreichen Verbindung vurzuliegen, welche T h. C ur t ius  (diese Berichte 
16, 735, 1883) bei spontaner Zersetzung van feuchtem GlycocollStther erhalten 
hat  und iiber deren Zusammensetzung bis heute nichts mitgetheilt wurde. 
Sie giebt starke Biuretreaction. Wenn mehrere Molekiile des Aethers, unter 
Anstritt von Alkohol, sich wie die PolyaspartsSturen zu 

NH2 NH3 
CaHj. COa. C H .  G O .  CH. 

rerketten, dann muss eine stark basische Verbindung entstehen, welche durch 

die dem Malonamidtypus angellorigen Gruppen CO<$!g : zs: zur Biuret- 

reaction befahigt ist. 
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:ils n Mol. Anilin , unter Amirioriiakent~~~ickelung , elitatehen , enthalten 
Dianilgruppen : 

\ NH. CtjH5 
. ICO.  C. C H s .  CO . N H .  C, Hi ' 

Auf ein Molekiil Oktaspartid kiinnen also bis zu 1 G  Molekulen 

Grim i iux  (I. c.) hat beim Schmelzeii von Oktaspartid mit iiber- 
schiissigem Hal nstoff einr colloide Vrrbindnng erhalten, deren Ana- 
lpse zur Formel C.34 Hd0NIO025 fiihrte. Es ist offenbar einP Oktaspart- 
saure, wrlchr zwri Asparturr idqruppen eiithllt: 

Anilin, untrr Anstritt von nnr 8 NHa, verbraucht werden. 

I 1 0  i . c .  NII', i" . 
C O . 0 .  ' 2  

CO . NH 1 
Die Anfs]~:~lturig tlrr (i Aspartidgruppen zu Aspar t~ luregruppei~  

erfolgt, bei Gegrirwntt \on W:rsser, durch das bei der Zersetzung vou 
Harnstoff wnftrrtrrrde .irnnioiiiak. I)as entst:tndenr Ammnniaksalz 
wurde durch Essigsaurr zrrsetzt. 

An vorstehrnde Mittheilung kniipfen sich mannipfachr F r a g m .  
welche fur vine melir auf chemisch Verwerthbarrs bedachte, physiolo- 
qischr Cheinie riicht ohne Interrsse sein kBnnen. Bekanntlich wird 
bei d r r  kunstl*chrn Zersrtzung von Eiweisskiirpern eine rrichliche 
Mengr von Asl)araginsihirr rrhalten. Entstammt dieselbe etwa com- 
plicirteir organisclien Drrivatrn vnn Polpaspartsiiuren? Wird beim 
Eiweissnmsatz in den Krimpflanzen gebildetes, aber riicht frei auftre- 
tendes Animoiiiak voii Polyaspartsaurc~n gebunden und ist dies viel- 
leicht die Qiiellt. des fiir da3 1'flanzeiileben so wichtigen Asparagins? 
Oder  wird Asparagin. verrnittelst Po14nsp:irts8are-DerivateIi als Zwi- 
schengliedern, writer zur Pllarizenerniihrung verwerthet? Konnen, nacli 
r iner  oben gegebenen Andentuiig , Polyaspartderivate im Organismiis 
in cyklische Verbindungen, zumal im Pyridinkorper, iibergehen oder 
umgekehrt ? Sind Polyaspartderivate bei der sogen. Biuretreaction 
des  Eiweisses betbeiligt irnd in  welchem Maasse? Wie  ist in  diesrr 
Beziehung des Vrrhaltniss zwischen Eiweiss und dein daraus eirtste- 
henden Pepton aufzufasseii, welches iiiir nocsh eine schwache Biuret- 
reaction giebt? Kann die Peptonisiruiig des Hiweisses , bei welcher 
die Physiologen stnfenweise Uebergangsglieder als individuali~irt br- 
trachten, bezuglich der Intensitat der Biuretreaction und der Bildung 
von AsparaginsLure Lei der Zersetzung, auch gradweise verfolgt 
werden? 
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Kach friilier mitgetheilteii Versuclien iiber Desamidirung des Ei- 
weisses 1) rerschwindet die Biuretreaction desselben bereits bei Elimina- 
tion von ‘/,c deb Gesamrntstickstoffec, welche Menge nach d r r  einfach- 
steii L i e b e r k u h n ’ b c h e n  Formel mit C,? etwn einem Atom Stickstoff 
mtspricht Hieraus kann ge-chlossen werden, dass Po1y:ispnrtderivate 
iiur durch einen lrleinen Anttieil ihrer Amingriippru hri der Riuret- 
reaction betheiligt -rin kiinnen. Der  griisstr Theil dieser Giuppen 
muss entweder mit anderen organischen Complexen wrbiinden 4 1 ,  

oder sie miis-en einen Theil des W:tsserstoffrs durch andere Complexe 
siibstituirt enthalten, oder aber es sind bei d r r  intensiven Biuretreac- 
tion drs Eiweisses noch andere Verbindungen betheiligt, welche den 
fiir den Eintritt dieser Reaction aufgefiindenen Bedingungen entbpre- 
chen. Diese und andere, an Vorstehendes sich ankniipfende Fragen 
konnen vorerst hirr  nur gestellt werden. Ihre Losung bleibt einer 
nur  sehr allmlhlich heranreifenden Moglichkeit einer Discussion der  
chemischen Conditntion der EiweisskGrper vorbehalten. 

Den HHrn.  Dr. U. M o n s a c c h i  und G. M a r z i c h i ,  deren Mitar- 
beit ich mich n:tmentlich bezuglich des analytischen Materials zit 

crfreuen hatte, bringe ich hier meineii warmen Dank entgegen. 
F l o r e n  z, Universitatsl:tboratorium. 

439. H. v. Pe chmann:  Glyoxalosazon aus Formaldehyd. 
TAUS dem chemischen Laboratorium der UniversitLt Tii bin gen.] 

(Eingegangen am 25. October.) 
Die Einwirkung von L’henplhydmzin auf Formaldehyd ist zuerst 

yon W r l l i n g t o n  nnd T o l l e n s  a) studirt worden. Sie erhielten nicht 
das rinfache Methylenphenylhydmzin , sondern ein Product von com- 
plicirtrr Zusammensetzung. welches wohl iiberhnupt kein unmittelbares 
Form:rli-lehyddrrivat ibt. Das einfache Phenylhydrazon des Form- 
zldrhyds will kiirzlich \Val & e r  s) dargestellt haben, ausserdem erhielt 
derselbe noch drei nridere L’roducte, sodass bisher iiicht weniger, als 
fiinf Vrrhindnngen aus Phenylhydrazin und Formaldehyd gewonnen 
norden  hind, deren definitive Auf kl l rung zweifelios von grossem 
lnteresse ware. 

Durch anderweitige Beobachtungen (siehe die nachste Mittheilung) 
reranlasst, diese Versuche zu wiederholen , fand ich in Gemeinschaft 
mit Hm. Dr. A. N o l d  ein nenes, also sechetes Product, welches s ick  

II. Schi f f ,  Desamidoalbumin. Diese Berichte 29, 1354. 
2, Diese Berichte 18, 3300. 
3, Chem. SOC. Jonm. 69, 1280: diese Berichte 29, R. 777. 




