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Sn(SO.38r.3H20. Ber. Sn 21.7, Sr 16.0, S04 52.5.
Gef. » 22.2, 213, » 164, 16.1, » 53.0, 52.4.
1.184 g verloren bei mehrstindigem Erhitzen auf 175¢ 0.0115 g H30 und
sodann bei 210° noch 0.0350 g HyO == 3.9 pCt.; berechnet sind 9.85 pCt. HyO.

Baryumsalz,

0.463 g Sbst.: 0.177 g BaSO, (Baryumbestimmung). — 0.4331 g Shst.:
0.1077 g SnOg. — 0.546 g Sbst.: 0.6415 g BaSO4 (Schwefelsiurebestimmung).
Sn(804):Ba.3Hy0. Ber. Sn 19,9, Ba 23.0, SO, 48.1.

Gef. » 19.6, » 225, » 483,

Bleisalaz.
0.4315 g Sbst.: 0.099 g Sn0s, 0.1954 g PbS04, 0.456 g BaSO;.
Sn(S04)sPb.3H0. Ber. Sn 17.8, Pb 31.0, S0, 43.1.
Gef. » 181, » 30.9, » 438.5.

478. Fritz Lippich: Ueber Isobutyl-bydantoinséiure und iiber
oine Reaction zum Nachweis kleiner Mengen von Leucin.

{Aus dem medicinisch-chemischen Institute der Prager deutschen Universitit.]
(Eingegangen am 14. Aunguast 1906.)

Im Jahre 1874 haben Baumann und Hoppe-Seyler!) gelegent-
lich ibrer Untersuchungen iiber die Bildungsweise des Harnstoffss im
Thierkérper folgende Reaction angegeben:

Kocht man eine Losung von Glykocoll und Harnstoff mit dber-
schiissigem Barytwasser, bis keine Ammoniakentwickelung mehr wahr-
genommen wird, so erhilt man Hydantoinsiure. Dieselbe Sidure
kann man auch durch Kocheu des entsprechenden Hydantoins mit
Barytwasser erhalten?). Diesen Weg schlugen Pinner und Spilker?)
ein, um zu einer dem Leucin entsprechenden Isobutylhydantoinsiure
zu gelangen. Aus Isovaleraldehydhydrocyanid und Harnstoff wurde
das Isobutylhydautoin®) dargestellt und iiber dieses durch Kochen
mit Barytwasser die oben genannte Siure erhalten.

Es diirfte wohl keinem Anstande unterliegen, diese letztc Reac-
tion zu einer allgemeinen Bildungsweise der homologen Hydauntoin-
siuren vom Typus der Ureinithansiure auszubilden; doch wiirde dieser
Versuch kaum ein erh4htes Interesse beanspruchen kéonen.

1) Diese Berichte 34, 1874 [1901].

%) Baeyer, Ann. d. Chem. 130, 160.

3) Pioner und Spilker, diese Berichte 22, 696 [1889].
%) Pinner und Lifschiitz, diese Berichte 20, 2856 [1887]
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Von grosserem Interesse ist die Verallgemeinerung der Baumann-
Hoppe-Seyler’schen Reaction; meines Wissens sind solche Versuche
bisher nicht unternommen worden; ich habe beobachtet, dass diese
eingangs erwihnte Reaction eine vermuthlich einfache, allgemeine
Bildungsweise ‘der Hydantoinsiuren mindestens aus den a-Aminosiuren
vom Glykocolltypus darstellt.

Es seien hier zuniichst die Versuche mit Leucin angefiihrt.

Reines Leucin, durch Siurespaltung aus Hornspihnen gewonnen,
wurde mit dberschiissigem Harnstoff und tberschiissigem Barytwasser
in einem offenen Kolben bis zum Verschwinden der Ammoniakent-
wickelung gekocht, der Verdunstungsverlust theils durch destillirtes
Wasser, theils durch Barytwasser ersetzt. Nach dem Erkalten wurde
filtrirt, der iberschiissige Baryt mit Kohlensiure ausgefillt und das
Filtrat vom kohlensauren Baryum auf dem Wasserbade etwas ein-
geengt. Hierauf wurde das klare Filtrat, welches mit Schwefelsiiure
eine starke Baryumreaction gab, mit Essigsiiure angesiduert. Es ent-
stand alsbald ein dichter, aus Nadelgruppen bestehender krystalli-
nischer Niederschlag. '

Dieser wurde nach dem Vorgange von Pinner und Spilker?)
aus 50-procentigem Alkchol umkrystallisirt.

Das Reactionsproduct ist sehr schwer loslich in kaltem Wasser,
schwer 18slich in verdiinnten Siuren, leicht 16slich in Alkalien; be-
deutend leichter als in Wasser, l6slich in Alkohol, besonders beim
Erwirmen, unldslich in Aether. Es krystallisirt aus verdiinntem und
absolutem Alkohol in schénen, langen Nadeln vom Schmp. 205° (uncorr.);
im Momente des Schmelzens tritt Gasentwickelung ein, d. h. es spaltet
sich unter Hydantoinbildung Wasser ab.

0.1417 g Sbst. verbrauchten nach der Oxydation mit concentrirter Schwefel-
giure 16.23 ecm VYjo-n., Schwefelsiure, — 0.2133 g Sbst.: 30.75 ecm N (22.49,
747 mm), — 0.1667 g Sbst.: 24.1 cem N (22.19, 746.5 mm).

C7:HiyNgO3. Ber. N 16.13. Gef. N 16.03, 16.45, 16.49,

Die Substanz zeigt deutlich sauren Charakter; ihr Baryumsalz
ist krystallinisch und in Wasser leicht ldslich; so kann wohl
ihre Identitiit mit der Isobutylhydantoinsiure von Pinner und Spilker
gefolgert werden.

Wenn nun einerseits das Anfangsglied der «-Aminosiurereihe,
andererseits das fiinfte Glied derselben die obige Reaction in so
glatter Weise giebt, ist man wohl berechtigt anzunehmen, dass hier
eine allgemeine Reaction der «-Aminosiuren vorliegt.

1y loc, cit.



Leider standen mir zur Priifung dieser Annabme zur Zeit keine
anderen Aminosduren als wenige Decigramme einer unreinen Amido-
valerianséiure zur Verfiigung.

Es konnte mit dieser geringen Menge der positive Ausfall der
Reaction, die etwas- leichtere Léslichkeit der entstehenden Siure uud
ein (gegen die Isobutylbydantoinsiure) etwa 10° niedrigerer Schmelz
punkt constatirt werden; zur weiteren Charakterisirung reichten jedoch
die Mengen des Reactionsproductes nicht aus.

In der oben citirten Abhandlung machen Baumann und Hoppe-
Seyler die Bemerkung, dass die Umwandlung des Glykocolls eine
vollstindige sei, wenn nur ein geniigender Ueberschuss von Harnstoff
verwendet wurde.

Fiir reines Leucin scheint das Gleiche zu gelten; wenigstens
wurden in einem Falle bei Verwendung von 0.02 g Leucin ond 0.5 g
Harnstoff, obne Anwendung besonderer Vorsichtsmaassregeln, gegen
89 pCt. des angewandten Leocins als Hydantoinsiure wiedergefunder.

Selbstverstindlich werden diese Untersuchungen, sobald geeignetes
Material vorhauden ist, fortgefiihrt werden.

Wenn ich geglaubt habe, das bisher Gefundene schon jetzt ver-
offentlichen zu sollen, so geschah dies hauptsiichlich aus folgendem
Gruade.

In Folge der Leichtlgslichkeit des Baryumsalzes und der Schwer-
l6slichkeit der freien Hydantoinsiure liegt in der mitgetheilten Reac-
tion ein sebr geeignetes Mittel zur Erkennung und zum Nachweis
selbst kleiner Mengen von Leucin vor. 0.01 g reines Leucin sind
noch mit voller Sicherheit nachweisbar; zieht man dabei die Einfach-
beit der Ausftihrung nod dem charakteristischen Ausfall dieser Reaction
in Betracht, so zeigt sie sich allen bisher zum Nachweis von Leucin
verwendeten Reactionen {iberlegen.

Die Reaction wire also in folgender Weise auszufGbren:

Der fragliche Kérper wird mit einem nicht zu grossen Ueber-
schuss von Harnstoff und mit einem besonders bei kleinen Mengen
picht zu grossen Ueberschuss von Barytwasser bis zum Verschwinden
des Ammoniakgeruches gekocht; hierauf wird filtrirt, Kohlensidure
eingeleitet, abermals filtrirt, einige Male mit Wasser nachgewaschen,
am Wasserbade je nach der Menge des zur Piobe verwendeten
Koérpers auf ein grosseres oder kleineres Volumen eingedampft,
eventuell nochmals filtrirt und das klare Filtrat mit Essigsdure vor-
sichtig angesiduert; ein ausfallender krystallinischer Niederschlag von
dem beschriebenen charakteristischen Ausseben und Verhalten zeigt
Leucin an.
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Die Gegenwart selbst grosserer Mengen von Glykocoll und Tyrosin
ergiebt beziiglich des Ausfalles der Reaction keine Complication;
Ureinidthansiure ist durch Anséinern mit Essigsiure kaum ausfillbar,
Tyrosinhydantoinsidure, wenn sie entsteht, leicht loslich; beispielsweise
wurde ein einschligiger Versuch mit ca. 1 g Leucin, 0.5 g Glvkocoll
und 0.5 g Tyrosin ausgefihrt. Der nach dem Ansiunern mit Essig-
sdure erhaltene Niederschlag wurde abfiltrirt, mit Wasser gewaschen,
abgepresst, aus 50-procentigem Alkohol umkrystallisirt und zu einer
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl verwendet.

0.3163 g Substanz verbrauchten nach der Oxydation 36.39 cem '/io-n.
Schwefelsiure, entsprechend einem Stickstoffgehalt von 16.11 pCt.

Es erscheint also die Reaction zum Nachweis unreinen Leucins
verwendbar.

Die Schwerléslichkeit der Isobutylhydantoinsiure, die verauszu-
sehenden Léslichkeitsunterschiede der homologen Hydantoinsiuren,
ferner die Unldslichkeit der Baryumsalze dieser Siéuren in Alkohol
u. a. machen es wahrscheinlich, dass die angefiihrte Reaction zur
Isolirung von Amidosiiuren aus complicirten Gemischen, zum mindesten
von Homologen des Leucins, verwerthbar sein werde.

Mit Riicksicht darauf miissen auch Diamidoséiuren und andere Ei-
weissspaltungsproducte in der angegebenen Weise mit Harnstoff zur
Reaction gebracht werden; beziiglich des Tvrosins scheinen die bis-
herigen Versuche zu ergeben, dass es, wenn aunch schwieriger als
Leucin (in der angegebenen Weise), mit Harnstoff reagirt; wenigstens
konnte nach dem Ausfillen des Barytiiberschusses mit Kohlensdure
eine Retention von Baryum mittels Schwefelsdure constatirt werden,
desgleichen eine Aenderung der Loslichkeit und Fillbarkeit durch
Bleiessig; doch konnte bisher nicht festgestellt werden, ob der frag-
liche Kérper mit der von Jaffe!) beschriebenen Tyrosin-hydantoin-
sdure identisch ist.

Ueber alle diese Fragen hofft der Verfasser wenigstens theilweise,
dempiichst berichten zu kdnnen.

1) Zeitschr, fir physikal. Chem. 7, 310.





