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6- Si lico n a p  h t h o e s a ure ,  CIO Hr . Si OOH. 
Sie wird durch Verseifung ihres Orthoesters mit Jodwasserstoff- 

& w e  dargestellt. Man reinigt sie wie die a-Siiure. Sie bildet ein 
grau-weibes Pulver, welches bei 248-250° schmilzt und in Wasser un- 
liislich, in Benzol, Ather und -4lkalien loslich, in Alkohol schwer 
loslich ist. 

0.1102 g Sbst.: 0.2570 g GO?, 0.0438 a H20. - 0.1071 g Sbst.: 0.0344 g 
SiOn. - 0.1214 g Sbst.: 0.0390 g SO, .  

C1,HsSiOa. Ber. C 63.69, H 4.25, Si 15.07. 
Get x 63.60, x 4.41, D 15.10, 15.12. 

Wir beabsichtigen, dieses Verfahren a d  andere hlineralsaureester, 
vor allem auf Borsaureester, auszudehnen. 

G e n f. Universitatslaboratorium. 

496. Fritz Lippich: ober Uramidos&uren. 
(II. Mitteilung.) 

{Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Prager Deutschen UniversitBt.1 

In einer 'in diesen Berichten I) erschienenen kurzen Mitteilung habe 
ich auf Grund der Beobachtung, daB die von B a u m a n n  und H o p p e -  
Seyler ' )  fur die Bildung der U r e i n a t h a n s a u r e  angegebene Re- 
aktion (Kochen von Glykokoll und Harnstoff mit Barytwasser) mutatis 
mutandis in gleich glatter Weise zur Bildung der I s o b u t y l - h y  dan to in -  
s i iu re  fuhrt, die Vermutung ausgesprochen, dab diese Reaktion eine 
allgemeine Reaktion mindestens der u -Aminosauren  der Glykokoll- 
Reihe darstellt. 

Es sol1 nun in dieser Abhandlung und noch weiterhin gezeigt 
werden, daB nicht nur, wie zu erwarten war, die obige Vermutung 
in vollem Umfange zntrifft, sondern daB der Reaktion eine vie1 all- 
gemeinere Bedeutung zukommt, so zwar, daB sie als allgemeine Amino- 
sgurereaktion resp. als einfache allgemeine Bildungsweise der Ur a -  
m i d o s a u r e n  angesprochen werden kann. Eine gewisse Beschrankung 
-ist allerdings durch die Verwendung des Barytwassers gegeben. 

Da auBerdem die Reaktion, resp. deren Anwendung i n  mehr- 
facher Hinsicht von speziell physiologisch-chemischem Interesse zu 

(Eingegangen am 3. August 1908.) 

1) Uber Isobutylhydantoinshre und iiber eine Reaktion euni Nachweis 

'J) Diese Berichte 34, 1874 [1901]. 
ikleiner Mengcn von Leucin, diese Berichte 39, 2953 [1906]. 
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werden verspricht, so habe ich zunjichst die in dieser Beziehung 
wichtigsten und mir in groRerer ?denge zugiinglichen Aminosauren in 
Betrscht gezogen. 

Im Folgenden wird also die Anwenhng der Reaktion auf die 
a-Aminosiiuren der Glykokol l -Reihe bis znm Leucin,  die As- 
paraginsaure ,  die Glu taminsaure ,  das Tyros in  und das T a u r i n  
besprochen. Eine Anzahl der so gewonnenen KGrper sind meines 
Wissens in der Literatur noch nicht beschrieben, dle, mit Ausnahme 
der Ureinathansaure, erscheinen zum erstenmale aut diesem einfachen 
Wege synthetisch dargestellt. Daraus ergabe sich wohl die Be- 
rechtigung einer zusammenhssenden Darstellung ihrer allgemeinen 
Eigenschaften, insbesondere auch der Anderungen derselben gegeniiber 
den AusgangskGrpern, den Aminosauren. Da aber hierbei die An- 
fiihrung einer Zahl (wenn auch nicht fur einen solchen Giltigkeits- 
bereich) bekannter Tatsachen nicht zu umgehen ist, so sei mit Riick- 
sicht auf die Raumverhiiltnisse dieser Zeitschrift nur das Folgende 
hervorgehoben. 

Die hier zu beschreibenden Snbstanzen entsteheD nach der all- 
gemeinen Gleichung : 

I 

Nach Aufnahme des Harnstoffrestes in das Aminosiiuremolekul 
tritt im allgemeinen eine Herabsetzung der LGslichkeit der gebildeten 
Kiirper bei Gegenwart von verdiinnter Mineralsaure auf; dieser Um- 
stand 1aBt sich, besonders bei den schwerl6slichen Uramidosauren, 
zur Unterscheidung nnd Trennung von den betreffenden Aminosauren 
verwerten. Gegen Alkohol zeigt sich fast durchweg eine Erhohung 
der Loslichkeit. 

Die Sa lze  d e r  Uramidosauren  sind in Wasser groRenteils 
sehr leicht loslich; ganz unloslich oder zum mindesten schwerloslich 
sind sie in Alkohol. 

Mit Quecksilbernitrat geben alle Uramidosaiiren, selbst bei sehr 
groBer Verdiinnung ihrer LGsungen, amorphe flockige Fiillungen, vor- 
ausgesetzt, daB keine freie SBure und kein Chlorid zugegen sind. In 
dieser Beziehung und in1 Aussehen ist die betreffende Filllung von 
der auf gleiche Weise erhaltenen Harnstoff-Fallung absolut nicht zu 
unterscheiden. Setzt man jedoch einen Uberschub des zum Neu- 
tralisieren verwendeten Alkalis zu, so lost sich, im Gegensatz ZUF 

Harnstoff-Fallung, die Uramidosaure-Fallung prompt und leicht auf. Mit 
Quecksilberchlorid in waRriger LGsung erfolgt keine Fallung, naturgemia 
nuch nicht auf Zusatz von Lauge. Silbernitrat in a r i g e r  Losung 



Wt nicht; anf Zusatz von Lauge entstehen beim Vorwalten der 
letzteren flockige braune Niederschlage. 

.Veraendet man jedoch in den beiden letzten Fallen alkoholische 
Losungen des Reagens und der Sauren, so entstehen auf Zusatz yon 
Lauge flockige Niederschlage, die den auf analoge Weise erhaltenen 
Harnstoff-Niederschliigen durcbaus abnlich sind. 

Ubrigens geben -Quecksilberchlorid und Silbernitrat in alko- 
holischer Losung rnit Uramidoshren direkt oder beini Konzentrieren 
ausfallende, zum Teil sehr gut krystallisierende Verbindungen. Mit 
anderen Yetallsolzen entstehen i m  allgemeinen sbensowenig Nieder- 
schlage wie beim Harnstoff. Pbosphorwolframsaure erzeugt in ver- 
dunnten Losungen keine Fallungen ; bei gr6Berer Konzentration konnen 
schon krystallisierende Verbindungen erhalten werden. 

Die Uramidosturen geben beim Versetzen ihrer alkalischen 
Losungen mit Kuptersulfat keine Biuretreaktion. Lost man ihre 
Schmelzen in Wasser auf und pruft niit Lauge und Rupfersulfat, so 
erhPt man im allgemeinen keine charakteristiscben Farbungen; nur 
die Schmelze der den1 Glykokoll entsprechenden Ureinatbansaure 
(Hydantoinsaure schlechtweg) gibt eine typische Biuretreaktion. Da13 
es sich hier nicht um die Bilduug von Biuret hnndelt, ergibt der Ver- 
gleich rnit den homologen Uramidosauren, bei welehen hochstens eine 
Spur von Violettfarbung auftritt. Moglicberweise deutet diese Reaktion 
darauf hin, da13 dnrch Kondensation von Uramidosauren polypeptid- 
artige KSrper zu  erhalten sind. 

Vorlaufig sei her\-orgeboben - meines Wissens zum ersten Male -, 
dab ein Korper die Biuretreaktion nahezu in der fiir Harnstoff charak- 
teristischen Weise gibt; die Ahnlichkeit wird umso auffallender, als 
das Scbmelzen unter Aufschaumen erfolgt, wobei allerdings mehr der 
Geruch nach Blausaure als der nach Ammoniak hervortritt. 

Do Glykokoll haufig zu physiologisohen Versuchen verwendet wird, und 
mit Rficksicht auf die bereits angefiihrten Reaktionen der Uramidoshren mit 
Quecksilbernitrat in wahiger, rnit Quecksilberchlorid und Silbernitrat in al- 
koholischcr Losung, halte ich es nicht fur iiberfliissig, auf die M6glichkeit 
einer Verwechslung von Harnstoff und Uramidoshren hinzuweisen ; besonders 
in Hinblick auf die Theorie der Harnstoffbildung aus Aminosanren in der 
Leber, welches Organ auch als Sitz der Uramidosaurebildung im Organismus 
angesehen werden muB. 

Bringt man Uramidoshren in der fiir die Amidosauren ange- 
gebenen Weise mit N a p  h t h ali n s u l  f o chl o r i d l), B e n  z o y 1 c h lo  r id 

I)  Fischer und BergeI1, diese Berichte 36, 3779 [1902]. 
Fischer,  dicse Berichte 82, 2451 [1899]. 

Boriclito 11. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXXI. 190 



und PhenS-lisocyanat ')  zur Reaktion, so erhalt man die ersteren fast 
quantitatir und unverandert wieder. 

Mit A ldehyden ,  mit denen Saureamide uud besonders Harnstoff 
so leicht reagieren, gehen die Cramidosauren nur  schwierig Ver- 
bindungen ein. Am leichtesten sind noch die Formaldehyd-Verbin- 
dungen zu erhalten; so lost z. B. 40-prozentiges Formalin eine erheb- 
liche Menge der sonst sehr schwer loslichen Isobutylhydantoinsaure 
auf;  engt man am Wasserbad ein, so fallt eine in Wasser ziemlich 
losliche, in Alkohol und Ather schwerlosliche Verbindung aus, die in 
Rosetten feiner Nadeln krystallisiert. 

Leichter als mit Aldehyden verbinden sich die Uramidosauren niit 
P h e n y l h y d r a z i n .  Keine dieser Verbindungen zeichnet sich durch 
besondere Schwerloslichkeit aus, sie reduzieren Fehliugsche und 
Quecksilbernitratlosung leicht und schon in der Kalte. 

Mit S a1 z s a u r e uncl A 1 k oh  o 1 lassen sich die Uramidosauren 
ebenso verestern wie die Aminosauren. Nach Vertreibung des Alkohols 
hinterbleibt ein nicht krystallisierender Sirup, der moglicherweise das 
Esterhydrochlorid enthalt; dasselbe scheint aber, gernaI.3 den nur 
schwach basischen Eigenschaften der freien Amidogruppe, recht un- 
bestandig zu sein. Lost man den Sirup in Wasser auf, neutralisiert 
und schuttelt mit Ather aus, so erhalt man den freien Ester nach 
Verdunsten der entwasserten atherischen Losung. Die Ester sind, 
soweit dargestellt, krystallinische Korper von niederem Schmelzpunkt. 

Naheres fiber diese und die rorhergehenden Derivate sol1 Gegen- 
stand einer besonderen Abhandlung werden. 

Eingehender mogen hier nu r  ihre A n h y d r i d e  oder H y d a n t o i n e  
besprochen werden. Diese Kiirper entstehen leicht durch Einwirkung 
verdiinnter freier Mineralsauren in der Wkrnie, oder bei konzen- 
trierterem Zustande derselben unter Umstlnden schon i n  der Kalte: 

,NH.CO.NHI = R<NH.CO . +H,O. 
R\COOH CO . NH 

Yon ihren Eigenschaften mare anzufuhren, daB sie niit Queck- 
silbernitrat in ahnlicher Weise reagieren wie die freien Sauren; d. h. 
der mit dem genannteu Salz entstehende Niederschlag lost sich ini 
UberschuB des Neutralisationsalkalis auf. Die Loslichkeit in Alkohol 
ist nieist gesteigert; eine Anzahl zeigt eine zwar geringe. aber deut- 
liche -itherloslichkeit. Entsprechend ihrer Saureimidnatur ist letzteres 
voni cheniischen Standpunkt kaum auffallend; vom phpeiologischen 
Standpunkt ware jedoch die itherloslichkeit stickstoffhaltiger, einen 

1) l'aal, diese Berichte 27, 974 [1591]. 
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Aminoslure- und einen Harnstoffrest vereinigender Korper hervor- 
zuheben . 

Die S p a l t u n g  d e r  U r a m i d o s l u r e n  in Koblensaure, Ani- 
moniak und Aminosaure erfolgt bekanntlich durch Alkalien ziemlicb 
leicht und wird gewohnlich mit Barytwasser im Rohr aiisgefiihrt. 

Bei gewohnlichem Druck entwickelt eine alkalische Uramidosaure- 
liisung Ammoniak bereits in der Kalte, doch ist selbst bei lang- 
dauerndem Kochen die Zersetzung keine vollstandige. 

Konzentriertere Mineralsluren fiihren zu denselben Spnltungs- 
produkten; infolge der zunachst eintretenden Anhydridbildung bedarf 
es aber langer dauernder Einwirkung in  der Siedehitze; nach 24- 
stundigem Iiochen rnit rauchender Salzslure ist die Spaltung so gut 
wie quantitativ. So ivurden z. €3. aus 1 g Isobutplhydantoinsaure 
92O/0 der Theorie an reinem Leucin erhalten. 

Bei der Betrachtung der leichten A4nhpdridbildung und Spaltbarkeit der 
Uramidosauren drfingt sich die keineswegs neue Idee vom Vorhandensein ent- 
sprechender Oruppen im EiweiBmolekul fut von selbst. auf; einmal mit Rack- 
sicht auf die Hitzekoagulation vieler EiweiBkBrper in saurer Lijsung, die ja 
gewiihnlich als Anhydridbildung betrachtct wird, und zweitens im Hinblick 
auf das bei Siure- wie bei Alkalispdtung dcr Eiweiokorper stets beobachtete 
Auftreten von Ammoniak, (lessen Menge mit der Dauer der Einwirkung und 
der Konzentration des Spaltnngsmittels wechselt. 

Die angedentete Frnge liefie sich am einfachsten durch den Nachweis 
des Auftretens ron Iiohlenaaure bei der EiweiBspaltung und durch Unter- 
suchung ihres Verhfiltnisses zur gebildeten Ammoniakmenge entschciden; dies 
sol1 unter anderem einc der niichsten Aufgahen des Verfassers sein. 

Ziim Schlusse sei bezuglich der Schmelzpunktabestimmung bci den Ura- 
midosauren bemerkt, daB sic vorteilhaft im geschlossenen Capillarrohr aus- 
gefuhrt wird: dadurch wird nicht nur ein Hinaustreiben der Substanz ver- 
mieden, sondern infolge der Druckerhohung erfolgt das Aufschaumen nahezu 
gleichmahig durch die ganze Substanzmenge; dadurch lfillt sich dieser Punkt 
mit befriedigender Schirfe angeben. L)s ini Moment des Aufschaumens Ver- 
flussigung eintritt, Gis zur ICl Arnng der Fliissigkcit aber einige Zeit verflieBt, 
so schien es niir zneckmgflig, die dem Momente des SuFschiiumens ent- 
sprechende Temperatur zu notieren. Im Folgenden sind alle den Schmelz- 
punkt betreffenden Teniperaturangaben, wo nicht anders bemerkt, in dieseni 
Sinne zu verstehen. Die Schmelzpunkte wurden durchwegs mit den1 von 
Joh. Thielel)  angegebenen Bpparatc l e i  raschem Erhitzen bestimmt. 

Da die Darstellungsmeise der Uramidosauren in  allen Fallen 
prinzipiell die gleiche ist (unwesentliche Modifikationen ausgenommen), 
so sei diese iu ihren Hauptziigen der Beschreibung der einzeluen 
Sznren rorangestellt. 

I )  J o h .  Thie le ,  diese Berichte 40, 996 [19Oi]. 
190' 
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Die Aminosaure wird niit eineni Hamstoff-CberschuS (der 2- bis 
3-fachen Menge ihres Gewicbtes) im offenen Kolben rnit nicht zu 
wenig Barytwasser') [200 bis 500 ccm] mehrere (6-10) Stunden ge- 
kocht, wobei auf das Vorhandenhleiben \-on iiberschiissigem Harnstoff 
und iiberschiissigem Baryt zu achten ist. Nach Entfernung des Baryts 
mit Kohlensaure wird das Filtrat an der Wasserstrahlpumpe moglichst 
eingeengt, der Riickstand rnit wenig Wasser aufgenommen und unter 
Umriihren in eine groflere Menge (500-1500 ccm) Alkohol oder 
he r -Alkoho l  eingetropft. War die Losung nicht zu verdiinnt und \-on 
der fallenden Fliissigkeit nicht zu wenig in richtiger Mischung \-or- 
handen, so entsteht eine voluminose flockige Fallung, die sich gut 
absetzt. 

dchlechtes Absetzen kann man eventuell durch Zusatz von -ither 
oder (lurch Zusatz einer gesattigten Lasung ron Natriumacetat in 
Alkohol beheben. 

Der Niederschlag wird abgesaugt, rnit der zum Fallen verwendeten 
Fliissigkeit gut gewaschen, am Filter in Wasser gelost, die Losung 
stark verdiinnt und mit Schwetelsaure rom Baryt befreit. 

Da freie Mineralsgure zu vermeiden ist, so wird ein eventueller 
PberschuS yon Schwefelsaure mit esaigsaurem Barium, von dem man 
einen ganz minimalen UberschuB la&, entfernt. 

Das Filtrat Tom schwefelsauren Barium verdampft man an der 
Wasserstrahlpumpe zur Trockne. Bei richtigem Arbeiten erhalt man , 

Krystallisationen, die hiichstens mit einer ganz geringen Menge Kiesel- 
siiure verunreinigt sind. Man krystallisiert aus Wasser oder verschieden 
prozentigem Alkohol um und bekommt bei halbwegs reinem Ausgangs- 
material analysenreine Produkte. 

Soweit sich diese von optisch-aktivem Ausgangamatcrial ableiten, werden 
sie natiirlich gmz oder teilweise racemisiert erhalten. In einer folgenden 
Abhandlung soll eine Methode mitgcteilt werden, mittels welcher sich aus 
optisch -aktivem Ausgangsmaterial direkt optisch - aktive Derivate erhalten 
assen. 

U r ei n a t h a n s a 11 r e  (H y d a n  to in  b a u re ,  U r a mid o -e s s i  gs  iiiure), 
N& . CO . NH . C& . COOH. 

Diese Saure ist Gegenstand zahlreicher Publikationen der alteren 
Literatur; sie ist die einzige Uramidosaure, die bisher nach dem hier 
mitgeteilten Verfahren dargestellt wurde 3; von den anderen Bildungs- 
weisen seien diejenigen angefuhrt, die den Charakter allgemeiner 
Bildungsweisen an sich tragen: aus Bromacetyl-harnstoff und wafirigem 

1) Diesea soll m6glichst rein, besonders chlor- und alkalitrci sein. 
Baumann und Hoppe-Seyler, diesc Berichte 7, 837 [1874]. 
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Au~moniak I), durch Schiiielzeu r o n  Glykokoll und Harnstoff '). nus 
Glfkokoll-ulfat und cvanssureni Kalium ">;  schon ihre AnFiihrung g+ 
n"$. 11111 die cberlegenheit der obigen I?ar i tehngsweke nugen-chein- 
lich zu iiinchen. 

Die Satire krj-stallisiert nu. U'aiser und Alkohol in achtinen, 
gliinzenden, rhonibischen Prisnien '). Ilire Liislichkeit betriigt fiir Wnaser 
von 20'' 1 : 3 2 ;  in Alkohol von 96O ist sie bedeutend schwerer loslich, 
cn. 1 :200; in &her lost .;ie sich nicht. 

Sie gibt die allgemeineu Realctioneu der HydantoinGureu ; ruit 
Eisziichlorid entsteht in der Kalte keine Farbung; kocht man jedoch 
ihre Losung lcurze Zeit init diesem Reagens, so tritt Rotfiirbung vun 
deinselben Farbenton, wie mit Glykokoll und Eisenchlorid in  der IGilte 
auf. Ein nach obiger Methode dargestelltes Priiparat, umkrystallisiert 
aiis 50-prozentigem Alkohol, schmolz, itii geschlosseneu Capillarrohr 
r a d  erhitzt (vergl. das oben iiber den Schmelzpunkt Gesagte) bei 163O. 

Fiir offenes Capillarrohr wird ein Schmelzpunkt yon 133°-156n 
angegeben j). 

Dasselbe Praparat gab folgende Stickstoftwerte : 
0.1683 g Sbst.: 18.8 ccm "/lo-H?SO,. - 0.1838 g Sbst.: 38.6 ccm h' 

(W, 730 mm). 
CsHsIi?O,. Bw. K 33.73. Gef. N 33.47, 23.90. 

Das Bar iumsalz  erhalt man gewohnlich als Sirup, der iin Vakuuni 
zu durchsichtigen, hygroskopischen Lamellen eintrockuet, bei wiederholtem 
Eindampfen in1 Yakuuni in zerElieBlichen Nadeln; in vie1 Alkohol von 960i0 
in m Aglichster Konzentrrtion der waBrigen Lijsung eingetropft, scheidet es in 
voluminbsen, weiBen, sehr hpgroskopischeu Flocken ab. 

dhnlicli verhalten sich das Kupfcr -  und das Ble isa lz ;  ersteres in 
Alkohol eingetropft hellgiine Flocken, BUS denen sich bei laugerem Stehen 
untrr clieseni schone, griintt, prisniatische Krystalle absetzen kiinnen. 

Das Quecksi lbersalz  fallt aus der heillen wiillrigen 1,rIsung in hantal- 
filmigen Gehilden aus, beim Eindampfen tier Mutterlauge in rhoiiibischen 
Prisnien ; durch .llkohol mird es Flockig gefillt. 

Das S i lber>alz  krystallisiert in grollen, einzelnen und zu Gruppen 
verriuigten, glashellen, rechteckipen Tafeln. h r c h  Allkohol wird es kr)-- 
stallinisch gefallt. 

Yon diesen Salzen ist das Silbersalz nni schacrateu I6slich nod eignet 
sich, itla es ohnc Iirystallwaaser krpatallisiert, am besten zur Analpse. 

0.:';66.5 g Sbst.: 0.233i  g hgC1. 
CBHjX203Ag. Ber. A? 4 i .9 i .  Gef. B g  47.i9. 

!; Baeyer ,  Ann. d. Cheni. 130, 129 [1861]. 
z ,  H e i n t e ,  Ann. d. Cheni. 133, 6.5, [1865]. 
3 U' is l iceno>!  Ann. d. Cheni. 165, 103 [18T3]. 

i-ergl. H. Herzog .  Ann. d. Cheni. 136, 279 [1865:. 
j Weidel  u. Eoi tner!  Monntsh. f. C'lieni. 17, 171 [IUgSj. 
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D a  Barium- und Kupferaalz lassen sich nach meiner Erfahrnng’) nicht 
ohne Zersetzuog bei 100° trocknen, halten jedoch selbst iiber Phosphoraaure- 
anhydrid in1 Vakuum hartniickig Wasser feat. 

Ein solches Kupfersalz, gexonnen durch Kochen der SanrelGsnng m i t  
frisch gcfalltem Kupferhydroxyd uncl Eindampfen der Ltiaung ini Vakuum 
(durchsichtige griine Lamellen), wurde nach wochenlangem Stehen iiber Phos- 
phorshreanhydrid irn Vakuum analysiert. 

0.4830 g Sbst.: 0.1218 g CuO. 
(C3H5Nz03)Cu + HsO. Ber. Cu 20.14. Gef. Cu 19.X. 

U r e  i n p r  o pa n s a u r e (u- U r a m i d  o -pr o p i  o nsa u r  e) , CHZ . CH (NH. 
CO . NHs). COOH. 

Diese Siiure nur  RUS der alteren Literatur?) unter dem Samen 
Lacturaminsiiure bekannt , erscheint auch unter dcr Bezeichnung 
a-Methylhydantoin saure. 

Aus Wasser krystallisiert die Ureinpropansiiure in langen, vier- 
seitigen Prismen und prismatischen Nadeln, die zii breiten Platten aus- 
wachsen kiinnen; aus Alkohol in  regelmiissigen und rechteckigen 
sechsseitigen Tafelchen. 

Im Wasser von 20° lost sie sich im Verhaltnis 1:46; fiir Alkohol 
betragt die Loslichkeit ca. 1 : 100; in Ather ist sie unloslich. 

Bezuglich der allgeoieinen Reaktionen und der Reaktion mit Eisen- 
chlorid gilt das lei  der  Ureinathansaure Gesagte. 

Beziiglich cler Ausbeute nach oben beschricbener Methodc orientiere 
folgendes Beispiel: 

10 g kaufliches Alanin wurden, wie oben angegeben, init Barytwasser 
und Barnstoff gekocht und lieferten 13.2 g Uramidos&ure; Theorie 14.38 Q also 
89.20/0 der Theorie. 

Einmal am 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, gab ein solches 
Praparat einen Schmelzpunkt von 157O (im geschlossenen Capillarrohr). 
[Angegebener Schmelzpunkt im offenen Capillarohr I 5j0]. 

Dasselbe Praparat gab die folgenden dnalysenwerte : 
0.3526 g Sbst.: 53.47 ccm “/lo-HzSO*. - 0.2156 g Sbst.: 40.0 ccni N 

(18.40, 749.5 mm). - 0.1723 g Sbst.: 0.2283 g COs, 0.0932 g H20. 
C4HeN203. Ber. C 36.34, H 6.10. N 21.22, 

Gef. )> 36.14, % 6.06. D 21.23, 31.24. 

1) Dies atimnit mit den hnalysen rnehrerer Antoren iiberein: vergl. 
W. H e i n t z  loco cit. findet nach dem Trocknen bei 1400 nicht den richtigen 
Baryumgehalt; G. H e r z o g  loco cit. ahnlich nach dem Trocknen bei 120°. 

2) W. Heintz, Ann. d. Chem. 169, 120 jlS.iS] aus Alaninsulfat und 
Kaliumcyanat; Urech, ebenda 165, 99 [1S73]. 
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Das Barium-, Kupfer- und Bleisalz verhalten sich den entsprecheu- 
den Ureiniithansiiure- Saleen yalog. Das Bariumsalz fhllt am besten aus 
Ather-Alkohol 1 : 2 ; das Kupfersalz xurde unter Alkohol nicht krystallinisch 
erhalten. 

Das Qnecksilbersalz, leichter lcislich als das Ureintithansirure-Queck- 
silber, krystallisicrt in rechteckigen T2elchen resp. vierseitigen Prismeu und 
wird durch Alkohol flockig gefiillt. 

Das Silbersalz (ohne Krystallwasser) krystallisiert in langen Nadeln, 
leichter lcislich als das urcinirthansaure Silber; Alkohol fiillt krystallinisch. 

Analyse des Silbersalzes: 
0.2629 g Sbst.: 0.1564 g AgC1. - 0.5479 g Sbst.: 0.3286 g AgCl. 

CdH~N203Ag. Ber. Ag 45.16. Gef. Ag 44.78, 45.15. 
Bezuglich der Zersetzlichkeit der krystallwasserhaltigen und hy- 

groskopischen Salze beim Trocknen bei 100° gilt das beim ureinathan- 
sauren Barium Gesagte’). 

Das Kupfersalz, wie oben bei der Ureinathansaure dargestellt 
(durchsichtige griine Lamellen), wurde nach wochenlangem Trocknen 
uber Phosphorsaureanhydrid im Vakuum analysiert. 

0.2128 g Sbst.: 0.0501 g CuO. 
[C,H.rNsO&Cu + H10. Ber. Cu 18.50. Gcf. Cu 1846. 

U r e i n  - m e t h y 1 p r o p  an  s ii u r e (a - U r a m i  d o  - i s o b u t t e  r s a u r e) , 
(CHa)iC(NH. CO .NHz).COOH. 

Diese Siiure iat  einmal unter dem Namen SAce tony l -u ramin-  
s iiu r e I>., dargestellt aus Aniidoisobuttersauresulfat und cyansaurem 
Kalium, bescbrieben worden. 

Zu ibrer Gewinnung wurde nach dem bekannten E m i l  F i s c h e r -  
schen Verfahren aus a-Bronrisobuttersaure und Ammoniak im Rohr 
die a-  Am i n  o - i s  o b u t  t e r s a u r  e synthetisch dargestellt und diese in 
der oben beschriebenen Weise mit Barytwasser und Harnstoff in die 
Uramidosaure verwandelt. 

Diese so dargestellte Uramidosanre krystallisiert aus Wasser und 
dlkohol in sehr charakteristischen, glanzenden, scharf konturierten, drei- 
nnd fiinfeckigen Tafeln, diese einzeln und in Gruppen. 

Die Loslichkeit fur Wasser von 20° betragt 1:lOO; sie ist daher, 
obwohl nur aus sehr konzentrierten L6sungen ibrer Salze, durch Sauren 
fallbnr. In Alkohol lost sie sich leichter als die Ureinpropansaure; 
Ton Ather wird sie nicht gelost. 

I )  Obgleich die oben angefilhrten Autoren beim Erhitzen uber diese Tem- 
peratur richtige Analysenwerte erhielten. 

Urech, Ann. d. Chem. 164, 255 [18‘i2]. 
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Als Schrnelzpunkt eines einmal aus  5O-proz. Alkohol umkrystalli- 
sierten Praparates wurde 162O im geschlossenen Capillnrrohr gefunden. 
[Angegebener Schmelzpunkt 160" im offenen Capillarrohr.] 

Ein solches Praparat gab die folgenden Stickstoffwerte: 

0.3168 g Sbst.: 43.23 ccni n/lo-HzSO1. - 0.2165 g Sbst.: 29.66 ccm 

C s H l o I S ~ O ~ .  Ber. IS 19.15. Gef. h' 19.10, 19.17, 19.38. 

Bezuglicli der Reaktionen und Salze gilt ihnl iches  wie fiir die 
vorhergehenden Sauren; das  Rariumsalz gibt beim EingieRen in Ather- 
Alkohol 1 : 1 zunachst nur  einen sparlichen Niederschlag; nach langereni 
Stehen (eTentuel1 anf Zusatz von i t h e r )  erst erfolgt ausgiebige Ab- 
sch eidung. 

Es ist aus dieseni Grunde auch die husbeute eine sclilechtere als bei den 
anderen Sauren derselben Reihe; doch kann man vielleicht auf diesem Wege 
zu einer Isolierung der Aminobntters8ure aus Gemischen gelangen. hus 5 g 
Amidoisobuttersaure wurden ca. 5.2 g Uramidosaui-e gewonnen, entsprecliend 
i'3.4O10 der Theorie (7.08 g). 

Das ( Juecks i lbersa lz  (Tafeln in Trapezforni einzeln und in Gruppen) 
und das S i lbersa lz  (schone lange Nadeln) sind nicht nur in Wasser leichter 
loslich ala die entsprechenden Salze der Creinpropansiure, sondern sic geben 
aiich mit Alkohol sparlichere Niedersclilage (flockig iui ersten, lirystalliniach 
im zweiteu Falle). 

H2SO4. - 0.1490 g Sbst.: 24.9 ccm K (14.3O, 746.5 mm). 

Analyse des Silbersalzes (nicht umlrrystallisiert): 
0.4515 g Sbst.: 0.1449 g AgCl. 

CsH9N203 Ag. Ber. B g  42.66. Gef. Ag 41.77. 

U r e i n - 3 -m e t h y 1 b u t  a n s a u r e (a - T; r a m i d  o - i a o v a  1 e r i a n s a u r e), 
(CH,)?CH.CH(KH.CO. NH?).COOH. 

Diese SBure ist meines Wissens in der Literntur noch nicht be- 
schriebeii. Die zu h e r  Darstellung dienende Amido-isovaleriansaiire 
wurde aus cr-Brom-isovaleriansiiure und Ammoniak im Rohr ge- 
wo nn en. 

Die Uraruidoaaurc, die schon aus den etwas verddnnteren Loaungen 
ihrer Salze durch AnsHuern teilweise gewonnen werden kann, lir>-- 
stallisiert aus Wasser und Alkohol in langen, zu Biischeln angeordneten 
Nadeln. In  Wasser id sie ziemlich schwer loslich, hei 20° im Yer- 
haltnis 1 :?I$.  Die Loslichkeit i n  Alkohol ist wieder geringer a13 die 
der rorher beschriebenen Siiure. 

Einmal aus 50-prozentigem Slkohol iimkrpstallisiert, schniolz die 
SBure im geschlossenen Capillnrrohr bei 176O. Die Stick~toffbestimruung 
ergab folgende V e r t e  : 



0.2284 g Sbst.: 68.55 "Ilo-HeSOr. - 0.1589 g Sbst.: 13.6 ccm N (13.60, 
748 mm). 

CsH1?N20a. Ber. N 17.50. Gef. N li.50, 17.60. 
Das B a r i u m s a l z  ist nicht krystallinisch; durch Alkohol wird es 

reichlicher gefallt ala das der Uramidoisobuttersture; die Fkllung wird 
vollstHndig durch Alkohol-Ather 1 : 1. 

Dem entspricht auch die ,4usbeute: 
5 g synthet. Amino-isovaleriansiure gaben, gegen die berechnete Menge 

von 6.84 g, 6 g Uramidosiure, also 87.iO/0 der Theorie. 
Das Quecks i lbersa lz  (Nadeln) und das S i l b e r s a l z  (Nitdelnj sind 

schwerer 16slich, verglichen mit den Salzen der vorhergehenden Siure. Das- 
selbe gilt auch fiir die Alkoholfallung. 

0.3011 g Sbst.: 0.161'2 g AgCI. 
CsHllN203Ag. Ber. Ag 40.42. Gef. Ag 4Q.30. 

U r e i n  - 4 - m e t h y 1 p e n t a n  s H u r e (a -U r a m  i d o  - is o b u t J- 1 e s s i g s a u r e), 

Diese Saure ist erst aus  neuerer Zeit bekannt; sie wurde aus 
dem Hydantoin I) und weiter durch Schmelzen von Leucin nnd Harn- 
stoff, sowie durch Verseifung des Athylesters, gewonnen aus dem 
Leucinathylester-isocyanat 3), dargesteyt. 

Sie ist die schwerstlosliche der hier beschriebenen Uramidosauren 
und wird daher schon aus sehr yerdiinnten Losungen ihrer Salze durch 
SIuren  krystallinisch in charakteristischen Nadelbuscheln gefiallt. Es 
modifiziert sich daher in diesem Falle die allgemeine Methode insofern, 
als man, die AlkoholfZllung des Bariumsalzes umgehend, aus dessen 
konzentrierterer Losung die Uramidosaure durch Ansauern ausflllt. 

Bei 20° betragt ihre Liislichkeit in  Wasser im Mittel 1 : 1700; in 
Alkohol 16st sie sich schwerer nls die vorhergehende Saure ca. 1 : 250; 
i n  Ather ist sie praktisch unloslich. 

Der  Schmelzpunkt wurde (im geschlossenen Capillarrohr) im Mittel 
zu 189-1900 bestimmt. 

Die Angabe einer mittleren Loslichkeit und eines mittleren 
Schnielzpunktes ist durch folgende Beobachtungen 1-eranlal3t. 

Es wurden bei aus verschiedenen Leucin praparaten dargestelltea 
~ramido-isobutylessigsauren sichere Unterschiede in  der Loslichkeit und 
im Schmelzpunkte konstatiert. 

(CHs)2 CH.CHa.CH(NH.CO .NHa).COOH. 

1) P i n n e r  und S p i l k e r ,  diese Berichte 22, 696 [1889]. P i n n e r  und 

9) H u g o u n e n q  und Morel, Compt. rend. 140, 150, 505, 859 [1905]. 
Lifschi i tz ,  diese Berichte 20, 2356 [1887]. 



2964 

Die veraendeten Leucin-Priparate M-aren die folgenden: 
Leu& aus Horn rlurch Siiurespaltnng gewonnen, tyrohinfrei, N 10.68 O/o; 

Leucin gleicher Provenienz und Darstellung, tyrosinfrei, N 11.12 O/O, [ a ] ~  = 
+ 21.160; Leucin ails Casein durch Shrespaltnng dargestellt, tyrosinfrei, N 
10.92 O.’o; Leucin aus Casein (lurch tryptische Ycrdauung gewonnen, X 10.88 o/o, 
[a38 = + 18.150; Leucin aus Hiimoglobin, gelblich, noch schwach tyrohhaltig,  
durch Saurespaltung gewonnen. 

.%us diesen Lcucinen wurden die Uramidosauren in miiglichst gleichartiger 
Weise dargestellt ; die Fil lung geschah niit Essigsiiure; nach aosgiebigem 
Waschen niit Wasser und Trocknen murde einmal aus 50-prozentigem Alkohol 
umkrystallisiert. 

Es wurde nun fur die aus Horn-Leucin stammenden Uramidosauren bei 
ca. 200 eine Lijslichkeit Ton 1 : 1550-1 : 1600, fiir die aus Casein-Leucin dar- 
gestellten cine solche von 1: 1700-1:11750, f i r  die Uramidosiiuren aus Hiimo- 
globin-Leucin endlich eine solche ron 1: 1850-1: 1900 gefunden. 

Die entsprechendenSchmelzpunktemaren: 188 -189O, 19O-l9lo, 192-193O. 
Die Stickstoffzahlen nach K j e l d a h  1 fiir die aus den funf Leucin-Praparaten 

stammenden Uramidosiiuren lauteten : 
entsprechend den beiden Horn-Leucinen 15.95 O/O, 15.S5 O,’o, 

entsprechend den beiden Casein-Leucincn 15.93 O/O, I5.SO O/O, 

entsprechend dem Hamoglobin-Leucin 15.92 O,’o. 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 50-prozentigem Alkohol trat 
keine merkliche h d e r u n g  dieser Wrhaltnisse ein. 

Dadurch, sowie durch die aereinstimmung bei den Uramidosauren aus 
den beiden Horn-Leucinen, von denen das eine angenscheinlich grijl3ere Mengen 
Talin enthielt, ist der EinfluB von Verunreinigimgen, etwa mit Uramidovalerian- 
saurc, ausgeschlossen. Ebenso sind Differenzen, die in der Darstellung der 
Leucine ihren Grund haben, ausgeschlossen durch die auf ganz verschiedenem 
Wege gcwonnenen Casein-Leucine. Yerklich rerschiedener Grad der Raeemi- 
sierung der Uramidosauren durch das Kochen mit Barytwasser scheint un- 
wahrscheinlich wegen der Gleichartigkeit der Darstellung und aus dem Grunde, 
weil sich der Unterschied in der Loslichkeit auch bei anderer Darstellungs- 
neise dcr Uramidosauren bemerkbar machte; ebenso unwahrscheinlich ist die 
Annahme eines merklich verschiedenen Rncemisierungsgrades des Ausgangs- 
materials (die Leucine wurden samtlich wiederholt aus ammoniakalischeni -11- 
kohol umkrystallisiert), weil sonst die cbereinstimmung hei den Uramido- 
sfitwen aus den Leucinen gleicher Herkunft zum mindesten ein nierkwhrdiger 
Zufall genannt werden miiBte; so bleibt also nur die Bnnahme eines spe- 
zifischen Unterschiedes des Ausgangsmaterials iibrig; am nalieliegend~ten u-kre 
es, verschieden zusammengesetzte Gemische vcrschiedener Leucine als Ursache 
anzunehmen; mieweit dabei Isoleucin und event. Normalcapronsiiure 1) in Prage 
kommen, lieSe sich mBglicherweise durch Darstellung cler diesen enrsprechen- 

I )  Vergl. die aus dem S kraupschen Institute hervorgegangenrn -\r- 
beiten: F r i t z  H e c k e l ,  Mouatsh. f. Chemie 29, 1.j [1908]. N. Saniec,  
ebenda 55. 



den Uramidosiuren und Bestimmung der LBslichkeit und des Schnielzpunktes 
yon Gemischen der drei Uramidosauren entscheiden. 

Beztiglich der Susbeule von Uramido-isobutylessigsaure sei folgender Yer- 
such angefiihrt: 

5 g Leucin wurden nach dcr allgemeinen Methocle behandelt bis ziir Aus- 
fallung mit Kohlensaure; das Filtrat voiii kohlensauren Barium eingeengt tiad 
mit Essigsauure gefallt; der Niederschlag, abgesaugt, gemaschen und getrocknet, 
betrug 5.40 g (81.780,'0 der Theorie): das Filtrat von der Essigsaurefallung samt 
den Waschwissern wurde stark eingeengt und mit verdunnter Salzsaure zienilich 
reichlich versetzt: die hierdurch gewonnene 2. Fraktion betrug 0.6'7 g: tlas 
Filtrat von dieser wurde stark verdiinnt, mit Schwefelshre vom Baryt be- 
freit und im Vakuum zur Trockne gebracht, der Riickstand mit Wasser aufge- 
nommen, das in diesem Unlosliche abfiltriert uud am Filter niit Alkohol \-on 
96°/0 extrahiert; der in den Alkohol ubergegangene Rest betrug 0.06 g: SO- 
mit murden also 6.06 g Uramidosaure entsprechend 91.26"10 der Theorie 
(6.64 g) gewonnen. 

Die Salze der Uraniido-isobutylessigsiiure sind im Gegensatze zu 
den Salzen der vorhergehenden Sauren samtlich krystallinisch. 

Das B a r i n m s a l z  krystallisiert beim Eindampfen der milorigen Liisung 
in luftbestaudigen Nadeln; eine konzentrierte Losung dieses in Wasser leicht 
kslichen Salzes gibt beim Eintropfen in Alkohol eine aus Nadeln bestehende 
krystallinische Fallung; diese, aus 60-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, 
gibt ein gallertiges Koagulum Ton dicht verfilzten, feinen, langeu Nadeln. 

Das B le i s  a lz  bildet seidenglinzende, leicht losliche, aber luftbestdntlige 
Nadeln. 

Das Ku p fe rsa lz  verhalt sich ahnlich; beim Umkrystallisieren nus 50- 
prozentigem Alkohol erhalt man eiue blaue Losung, die beim Erlialten un- 
gemein regelm&ige, grasgriine, rechteckige Tafeln absetzt. 

Das Quecks i lbersa lz ,  scliwercr lijslich als das der Uraiiiidovnlerian- 
saure, fallt beim Erkalten als scheinbar amorphe Flocken und Haute aiis, die 
aus ungemein feinen, gcwundenen Nadeln bestehen. 

Das ziemlich achwerliisliche S i  1 be  rs  a1 z bildet beim Erkalten ainer kon- 
zentrierten Lijsung ein die letztere vBllig absorbierendes festes I<oagulum, ge- 
ronnenem HiihnereiweiI.3 auffallend ahnlich, das aus dicht verfilzten, feinen, 
langen Nadeln besteht. 

Zur  Erganzung der in der ersten Bbhandlung') gegebenen h a -  
lysen der freien Saure seien hier die Analysen einiger Salze mitgeteilt: 

1. Bariumsalz, dargestellt durch Eintropfen in Alkohol -ion 96O/,,: knrz 
fiber Schwefelsliure getrocknet. 

1. Dasselbe Salz aun 60-prozentigem Alkohol umkrgstallisiert : lufttrocken. 
3. Dasselbe Salz, durch Wochen iiber Phosphorsaureanhydrid in1 Vstknnm 

getrocknet. 

l) IOC. cit. 
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1. 0.1184 g Sbst.: 0.0.536 g BaSOI. - 3. 0.1689 g Sbst.: 0.0763 g BaSO,. 
- 3. 0.1917 g Sbst.: 0.0922 g BaSOd. 

(CrH13Ns03)?Ba + SH?O. 
(CrH&z03)2Ba. D Ba 28.41. Ba 3. 38.31. 

Ber. Ba 26.44. Gef. Ba 1. 26.65, 8. 26.59, 

1. Kupfersalz, nicht umkrystallisiert, kurz uber Schwefelsaure getrocknet. 
2. Dasselbe Salz, umkrystallisiert aus 50-prozentigem Alkohol, luktrocken. 
3. Dasselbe Salz, iiber Phosphorsaureanhpdrid im r-akuuru getrocknet. 
1. 0.1811 g Sbst.: 0.0322 g CUO. - 2. 0.1503 g Sbst.: 0.0310 g CUO. 

- 3. 0.2435 g Sbst.: 0.0469 g CUO. 
(C~II13N?O3))Cii + t H ? O .  Ber. Cu 14.26. Gef. Cu 1. 1421, 
(C1HlsN303)zCu + 3&0. )) )) 13.il. )) )) 2. 13.65, 
(C; Hi3 W? O& CU * n 15..5?. )) P 3. 15.11. 

Silbersalz, nicht umkrystallisiert : 
0.7991 g Sbst.: 0.4038 g AgC1. 

C I H ~ ~ N ? O ~ ~ ~ ~ .  Ber. B g  38.40. Gef. Ag 38.04. 

cr - U r a m i d  o - b e r n  s t e i n  sa u re, 
HOOC.CHa.CH(NH.CO.N&).COOH. 

Diese Saure wird meines Wissens hier zum ersten Male beschrieben ; 
die zu ihrer Dnrstellung verwendete Asparaginsaure war diirch Kochen 
von Asparagin mit Barytwasser gewonnen worden. 

Die Uramidosaure kann aus der konzentrierten Lasung ihrer 
Salze dnrch Mineralsluren gefallt werden; doch bleibt die Fallung 
haufig aus, trotzdem die freie Saure in angesauertem Wasser schwerer 
loslich ist als in reinem Wasser. 

Sie krystallisiert in rhombischen Tafelchen, deren Kanten haufig 
abgestutzt erscheinen, resp. in rhonibischen Prismen aus Wasser und 
50-prozentigem dlkohol. 

Bei 20° lost sie sich in  Wasser im Verhaltnis 1 : 2iO; in Alkohol 
ist sie sehr schwer loslich, ca. 1 : 1OOO. 

Der Schmelzpunkt der aus 50-prozentigem Alkohol umkrystalli- 
sierten Saure betragt im geschlossenen Capillarrohr 162O. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werte: 
0.1300 g Sbst: 0.1625 g COZ, 0.0559 g H?O. - 0.2471 g Sbst.: 35.4 ccm 

N (18.10, 740 mm). - 0.1845 g Sbst.: 31.07 ccm "/ln-H?SO1. - 02156 g Shst.: 
24.10 ccm 'ilo-Hz SO1. 

C5HaNz05. Ber. C 34.08, H 4.58, W 15.91. 
Gef. )) 34.09, )) 4.83, B 16.20, 15.99, 1.5.63. 

Das sehr leicht losliche und hygroskopische Bariumsalz verhalt sich dem 
der Ureinithansaure sehr ahnlich; durch Alkohol oder -kther-Alkohol ist es 
sehr gut und vollstandig in grocen, roluminosen Flocken fsllbar. 

Trotzdem ist manchmal nach der  allgenieinen Methode die A u s -  
beute insofern scheinbar mangelhaft, als nach dem Abdampfen dea 



letzten Filtrats, neben gut ausgebildeten Krystallen, ein nicht krystalli- 
sierender, leicht wasserl6slicher Sirup auftritt; dieser Sirup ist, da  die 
Uramidobernsteinsii~Ire eine starke Saure ist, durch Zersetzung des 
nicht viillig weggewaachenen Harnstoffs entstandenes Srnmoniumsalz ; aus 
diesem laBt sich die freie SIure  nur  schwer unverandert gewinnen; 
man tut  also gut, vor den1 Absaugen den Bariurnsalz-R’iederschlag 
durch mehrmaliges Dekantieren zii waschen. 

.4us dern Sirup knnn man ubrigens durch Kocben rnit verdunnter 
Salzsaure das Anhydrid (siehe unten) der Uramidosaure und aus 
diesem leicht die Saure selbst erhalten, so dd3 die Susbeute auch 
unter diesen Umstanden eine giite ist. 

Dab Kupfer-  und dab Ble isa lz  sind gleichfalls nicht schwer l6slich. 
Kocht man die Losung der freien S h r e  mit iiberschiissigem Quecksilber 

oxyd, so scheiden sich nach dem Erkalten des Filtrats weiBe amorphe Flocken 
ab; beim Eindampfen der Losung erhiilt man rhombische Tafeln. 

Das S i l b e r s a l z  ist recht schwer loslich und bildet anfangs gallertartige, 
kieselsriure&hnliche, durehscheinende Flocken, die die Losung zum Erstsrren 
bringen konnen : nach Ihgerem Stehen verwandelt sich die konsistente Masse 
in einen auL11s Nadeln hestehenden, krystallinischen Bodensatz ; Alkohol fiillt 
amorph, flockig. 

Da die Uramidobernsteinshre eine zweibasische Siure ist, so vermag sie 
saure Salze zu bilden; diese sind schwerer 16slich als die gesattigten. So 
fiillt z. B. das s a u r e  S i l b e r s a l z  schon wnihrend des Kochens mit Silberoxyd 
als weiBer krystallinischer Niederschlag aus; filtriert man diesen ab und kocht 
ihn neuerdings mit Siberoxyd, so nimmt er deutlich Silber auf und geht in 
das leichter l6sliche normale Salz iiber, welches sich mie oben beschrieben 
verhiilt. Wegen der leichten Entstehung dos sauren Salzes ist es sehr schwer, 
das normale Salz vollig frei davon zu bekommen. Darauf ibt wohl der etwas 
zu kleine Silberwert der folgenden Analyse zuriickzufiihren; hierzu diente ein 
Priiparat, das zweimal mit Silberoxyd gekocht worden war (nach dem ersten 
Behandeln mit Silberoxyd wurde ein Wert gefunclen, der nahezu dem fur 
das saure Salz berechneten entsprach). 

0 1622 g Sbst.: 0.1180 g AgCl. 
C5HsNsOj.4ga. Ber. Ag 55.36. Gef. Ag 54.76. 

Uber Phosphorsaureanhydrid im Vakunm geben die leicht liislichen kry- 
stallwasserhaltigen Salze ebenso wenip ihr Wasser vollig frei, wie dies bei 
einigen der vorbescbriebenen Uramidosiiuren gezeigt wurde. 

0.2776 g Sbst.: 0.0860 g cue. 
C,Hg&05 Cu + HaO. Ber. Cu 24.87. Gef. Cu 24.30. 

a - U r a m i d o  - g l u t  a r  s a u r e ,  
HOOC.C&. CHs . CH(NH. CO. NHs). COOH. 

Auch diese Saure ist, gleich der vorhergehenden, noch nicht dar- 
gestellt worden; das Ausgangsrnaterial war aus Leim durch Saure- 
spaltung gewonnene Glutaminsliure. 
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Die Uramidosaure krystallisiert aus W'asser, Alkohol und Aceton 
in schonen Nadeln ; ihre Loslichkeit ist gegenuber der Uramidobern- 
steinsiure bedeutend gesteigert und betragt ffir Wssser von 20' 1 : 45; 
fur Alkohol ca. 1 : 80; durch Aceton kann sie aus der wafirigen Lo- 
sung gefallt und aus dem Fallungsmittel umkrystallisiert werden. 

D e r  Schmelzpunkt im geschlossenen Capillarrohr liegt bei 1 %lo. 
Bei der Elenientaranalyse wurden folgende Werte gefunden : 
Praparat aus  Aceton : 

0.1868 g Sbst.: 0?578 g CO2, 0.0903 g HzO. - 0.2377 g Sbet.: 31.5 
ccni N (18.30, 741 mm). - 0.1598 g Sbst.: 16.75 ccni "/lo-H1SO1. - 0.2853 g 
Sbst.: 30.04 ccm VlO-H~SO~. 

CsHloN2O5. Ber. C 37.88, H 3.30, PI' 14.74. 
Gef. n 37.64, x k q P ,  )) 16.00, 14.68, 14.73. 

Bezuglich des B a r i u m s a l z e s  gilt Ahnliches wie fur die Uramidobern- 
steinsaure: auch was dort beziiglich der Ausbeute bemerkt wurde, ist bei der 
Darstellung der Uramidoglutarsiiure zu beachten. 

Kupfer -  und Bleisalz sind lijslich und nicht krystallinisch. 
Das Quec ks i lbersa lz  verbilt sich den1 der L'ramidobernsteinsiure 

Das S i l b e r s a l z  fallt zuniichst in weiBen opaken Flocken aus, die selir 
Durch A41kobol wird es 

Die sauren S a k e  sind nicht so schwer loslich v i e  die der Ur- 

0.1302 g Sbst.: 0.0917 g AgC1. 

Die beiden vorstehend beschriebenen Uramidosauren geben die 
allgemeinen Reaktionen der Hydantoinsauren. Chilrakteristisch ist fiir 
sie die leicht eintretende Anhydridbildung, die schon in der Kalte er- 
folgen kann. Nit Eisenchlorid geben sie keine auffallende Farbung; 
hein] Iiochen entsteht ein flockiger Niederschlag. Hrrvorzubeben ist, 
daI3 die beiden Sauren auch mit Quecksilberoxydulsalz reagieren. 
Uramidobernsteinsaure gibt mit Mercuronitrat deutliche Fallung , bei 
einiger Verdiinnung erst nach langerem Stehen. Uraniidoglutarsaure 
gibt sofortige Fallung. 

analog; es krystallisiert in Nadelgruppen. 

bald krystallinisch werden und dann Nacleln bilden. 
flockig gefiillt. 

aniidobernsteinsaure. 

CsHsNaOsAg2. Ber. Ag 53.44. Gef. Ag 53.04. 

T a u  r o c a r b a ni in  sS 11 r e  
(U r a m i d  o -i s 5 t h i o n s a u r e ,  fi r a m i  d o  - a t  h y 1 s u 1 f o a u re) 

Uiese S u r e  war bekanntlich eine der ersten Uramidosauren, die 
durch tierische Syntbese gewonnen wurden; im Anschlusse daran 
wurde hie ails Taurin und Kaliuincyanat auf kunstlichem Wege er- 

NH?. CO .NH.CH?. CHz .SOjH. 
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halten I). Spater wurde sie noch einmal durch' Einwirkung von Brom- 
wasset auf bromwasserstoffsauren Athylenpseudothioharnstoff dar- 
gestellt '). 

Es war vorauszusehen, daB sie nach der bier beschriebenen Me- 
thode leicht zu gewinnen sein wiirde; in der Tat erfolgt die Bildung 
ebenso glatt wie bei den bisher beschriebenen Uramidosauren. 

Die Saure wurde in groBen, glanzenden, prismatischen Krj-stallen 
erhalten, die sehr leicht loslich in  Wasser, sehr schwer loslich in Al- 
kohol sind; sie mird daher vorteilhaft aus 60-70-proz. Alkohol 
umkrystallisiert. 

Sie besitzt im geschlossenen Capillarrohr keinen scharfen Schmelz- 
punkt; bei cn. 160° begiant ein ganz allmahliches Aufschaumen; er- 
hitzt man weiter, so wird die Substanz wieder krystallinisch, und erst 
gegen 300° tritt unter. neuerlicher Gasentwicklung deutliche Meniscus- 
bildung ein. 

Auf analytischem R e g e  wurde ermittelt: 
0 4485 g Sbst.: 67.6 cm N (20.1O; 743.5 mm). - 0.2334 g Sbst.: 27.23 cni 

n/lo-H3SO+.-0.3660 g Sbst.: 0.5075 g BaSO4.- 0.2522 g Sbst.: 0.3512 g BaS04. 
C3HsN2SO4. Ber. N 16.67, S 19.07. 

Gef. * 16.98, 16.34, 19.04, 19.12. 
Das sirupose B a r i u m s a l z  der Siure ist in Alkohol etwas loslich; durch 

Das S i l b e r s a l z  ist relativ liislich nnd krystallisiert in schonen, langen 
dther-Alkohol 1 :2  oder 1:l wild es vollstandig und gut flockig gefallt. 

Nadeln. 

p -  0 x y p h e n y l- u - ur e i n  p r  o p a n  s a ti r e  
(p-p - 0 x y p h e n  y 1 - C[ - u r a m i d o - p r o p i  o n s a u re), 

HO . Cs HI. CHn . CH(NH.CO . NHn) . COOH. 
Diese Saure ist unter dem nicht ganz passenden Namen Tyrosin- 

hydantoinsaure einmal synthetisch aus Tyrosin und cyansaurem Kaliuni 
gewonnen worden 9. 

Das hier beschriehene allgemeine Verfahren muB insofern zu ihrer 
Darstellung mit Vorsicht angewendet werden, als die Saure gegen Alkali 
empfindlich ist; verwendet man daher grobere Mengen Tyrosin und 
kocht dementsprechend lange Zeit, SO fallt mit dem Bariumcarbonat 
ein grober Teil des Tyrosins wieder unveriindert heraus, und die Aus- 
heute wird sehr schlecht. Ninimt inan jedoch kleinere Mengen, kocht 
nicht zu lange Zeit und sorgt fur  geuugenden Harnstoff-CberschuB, so 
kaun die Umwandlung des Tyrosins Tollstandig und  die Ausheute 

1)  E Salkomsky,  diese Berichte 6, 744, 1191 [1873]. 
*) S. G a b r i e l ,  ebenda 22, 701 [1899]. 
3) M. J a f f e ,  Ztschr. f. physiol. Chemie 7, 306 [188'2-831. 
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entsprechend sein; statt tler Alkohol--~ther-FiilIung knnu man r i d  Yor- 
tea  nach J a f f  esl) Vorgang die Bleiessigfalliing henutzen, indem n i m  

die eingeengte Losung des Bariuniralzes mit diesem Reagenz auafallt, 
den roluminbsen Siederschlag absaugt, gut wischt, mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt und atis dem stark eingeengten bleifreien Filtrat die Siiure 
auskrystallisieren Pifit; dieses Verfahreu ist wegen der Lbslichlieit des 
Bleiniederschlages keineswegs quantitatir, fiihrt aber rasch zu reinen 
Prod tikten. 

Die Saure wurde in durchsichtigen prismatischen Kadeln er- 
halten; diese losen sich ziemlich leicht in  Wasser bei ?(lo, 1 : 36, und 
.4lkohol; schwer in Aceton, nicht i n  -4ther. 

Der  Schmelzpiinkt a urde im geschlosseneni Capillarrohr uuter 
Aufschaumen und Zersetzung bei 21bo gefunden. [Nach J a  f f e besitzt 
die Saure keinen scharfen Schmelzpunkt.] 

Die Stickstoffbestimmung ergah folgende Werte: 
0.2489 g Sbst.: 22.22 ccm n/lo-HaS04. - 0.1927 g Sbst.: 21.2cm N (W.80, 

746 mm). 
CloH~2Na04. Eer. N 12.50. Gef. N 11.50, 12.40. 

Die Saure gibt die allgemeinen Reaktionen der Uramidosauren; 
mit Eisenchlorid gibt sie eine Grunfarbung. 

Mil  1 o n  sches Reagens erzeugt zunachst einen weiBen Niederschlag, 
der unter schwacher Gasentwicklung einer (je nach der Konzentration 
der Losung) rascher oder langsamer in der Kiilte eintretenden R o b  
farbung Platz macht; wahrend der hbchste Grad der Farbung erreicht 
wird, setzt sich ein roter Niederschlag ab. 

Sie zeigt eine auffallende Neigung zur Bildung brauner Farbstoffe, 
man wird daher versucht, sie zu den tierischen Melaninen und den 
Hurninsubstanzen in Beziehung zu bringen. 

Dab Bar iumsalz  der Saure wird gew6hnlich alb nicht krystallisierender 
Sirup erhalten; durch Ather-Alkohol 1: 1 wird es flockig gefalt. Das S i l h e r -  
s a l  z krystallisiert in Nadeln. 

DaS mit der Bildung der dem Tyrosin entsprechenden Uramido- 
saure die Anwendbarkeit der hier mitgeteilten Methode keineswegs 
erschiipft ist, zeigen Versuche mit Phenylalanin, Tryptophan und 
Cystin, die unzweifelhaft positiv ausfielen ; leider konnten Versuche 
mit grofieren hfengen dieser KGrper nicht ausgefiihrt werden. Prolin 
und Serin standen mir nicht zu Gebote. 

Es erubrigt noch die Besprechung der den hier beschriebenen 
Uramidosanren entsprechenden A n h y d r i d e  ( H y d a n t o i n e ) ;  diese 
entstehen in der bereits eingangs erwahnten Weise, und es sol1 hier 

J j  M. Jaf fe ,  Ioc. cit. 
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nur hervorgehoben x-erden, daB die Reaktion so gut wie quantitatk- 
verlauft. 

Merwurdig ist, da13 diese einfache Bildungsweise allen Autoren, 
die sich mit der Darstellung von Urarnidosauren beschaftigten, entgangen 
zu sein scheint, wenigstens finde ich in der mir zuganglichen Literatur 
nur die Methode des Erhitzens der Urarnidosauren auf hahere Tenipera- 
tur (130-140O) zur Gewinnung der Hydantoine verwendet; erst iu 
neuerer Zeit hat M o u n e y r a t  I) zur Daratellnng der Phenylhydantoine 
eine ahnliche Methode angegeben; doch wurde die hier beschriebene 
unabhangig davon aufgefunden. 

Danach wird die Uramidosaure mit n, 4- oder “id3chwefelsHtire an1 
RiickfluBkuhler gekocht (bei kleineren Mengen geniigen drei Stunden), 
der eventuell nach dem Erkalten abgeschiedene Anteil des Hydantoins 
abfiltriert, das Filtrat verdiiont mit Bariumacetat ausgefallt und nach 
Xindampfen irn Vakuum das Hydantoin eventuell durch wiederholte 
Extraktion mit Ather und Verdampfen desselben gewonnen. Statt 
Schwefelsaure kann natiirlich auch verdunnte Salzsaure benutzt werden ; 
doch ist deren Verwendung bei Darstellung der leicht loslichen Hy- 
clnntoine unbequeni. 

Von den hierher gehorigen Kiirpern ist bisher keiner nach der 
oben mitgeteilten Methode gewonnen worden. 

Von den Anhydriden der oben beschriebenen Sauren sind noch 
nicht bekannt: das Anhydrid der Uramido-isovaleriansaure, der Ur- 
arnido-glutarsaure und der Taurocarbarninsaure; diese drei werden nach 
dem beschriebenen Verfahren ebenso leicht erhalten wie die iibrigen, 
sollen aber gelegentlich spater, wenn es das Interesse erheischt, naher 
beschrieben xrerden. 

Als Bejspiele ziir weiteren Stiitze der bisherigen Ausfiihrungen 
und zur Illustration der obigen Methode sind die folgenden Anhydride 
heransgegriffen worden. 

A n h y d r i d  d e r  U r e i n - p r o p a n s a u r e  (Lac ty l -harns tof f ) .  
Wurde durch Erhitzen der Saure irn 6lbade auf 140° erhalten*); 

ferner d s  Nebenprodukt bei der Darstellung V O ~  Alanin aus Aldehyd- 
amnionink und Cyankalium ‘). 

Nach obiger Methode w r d e  die Substanx in Drusen schoner, 
langer Nadeln aus Wasser, Alkohol und Ather erhalten; die Ausbeute 
betrug ca. 900/,, der Theorie nach 8-stiindigern Kochen von 1.5 g 
Skire mit n/,-Schwefelsaure. 

1) 8. Mouneyrst ,  diese Berichte 33, 2393 [1900]. 
2) Urech, 1. c. a) W. Heintz,-l.  c. 

Berichte d. D. Chem. Gesellsehaft Jahrg. XXXXI. 191 
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Im gesehlossenen Capillarrohr schmolz sie ohne Aufschaunien bei 
1470 ZII einer klaren Fliissigkeit. 

In Wasser liist sie sich leicht; desgleichen in Alkohol und Aceton; 
ziemlich schwer ist sic in  Ather loslich. 

Die Stickstoffbestimmung ergab : 
0.1534 g Sbst.: 26.60 ccm n/lo-HaSO+. - 0.2107 g Sbst.: 45.5 g N (15 P, 

740 mm). 
C I H G N ~ O ~ .  Ber. N 24.56. GeE. K 24.28, 84.73. 

A o h y d r i d  d e r  U r a n i i d o - i s o b u t y l e s s i g s i u r e  ( I s o b u t y l -  
h y d a n t  o in). 

Erhalten aus Harnstoff und Valeraldehyd-cyanhydrin ') und d urch 
Erhitzen von Isobutylhydantoinsaure auf 1 SOo x). 

Beim Kochen der Uramidosaure mit verdunnter Schwefelsikire, 
wie oben angegeben, fallt nach dem Erkalten die Substanz in  Forni 
groBer, glanzender, leucinahnlicher Schuppen aus; diese losen s k h  
ziemlich leicht in Alkohol, schwerer in Ather, atis dem beini Per -  
dunsten schone Nadeln auskrystallisieren. 

Die Ausbeute betrng ca. 98 O l 0  der Theorie (bei fiinfsttindigeur 
Kochen von 1 g Saure mit nll-Schwefelsaure). 

Der Schnielzpunkt irri geschlossenen Cnpillarrohr lag bei 21 '7" 
(kein Aufschaumen). 

0.2505 g Sbst.: 31.i3 ccm n;IO-H~S04. - O.li85 g Sbst.: ?S 1 ccii1 N 
(15.10, 735 mmj. 

C7Hl2N,O,. Bcr. N 17.95. Gef. N 17.73, 11.99. 

A n  h y d r i d  d e r U r a m i d  o - b e  r n s t e i n  s I u r e  (A1 a 1 y 1 - ti r e i cl s ii u re). 
Direkt murde dieser Korper erhalten dorch Scbmelzen von I laru-  

stofi und Asparaginsaure 3) ,  indirelct durcli Schmelzen von Harnstoff 
mit Asparagiu4) oder Behandeln von Asparagin mit cyansaureni ILalium5) 
und ILochen der so erhaltenen Produkte mit Salzsaure. Nach den 
beiden letzteren Methoden entsteht im ersten Palle das Amid der obigeii 
Saure, Malylureid, in1 zweiten Fal!e das Amid der Uramidobernsteiu- 
saure (Aniido-succinursaure). Das Behandeln mit Sauren wirkt also 
einmal nur  verseifend, das andere Ma1 verseifend und masserentziehend j 
dies ist wohl der Grund, warurn die Konstitutionsforniel fur den obigen 

1 )  P i n n e r  und Lifschutx,  1. C. ?) Hugounenq und Morel ,  1. C. 
3) J. Guareschi ,  Gnzz. cliim. i t d  1876, 4.5; derselbe, Gazz. cliim. I tn l .  

1876, 370'; diese Berichte 9, 1435 [1876]. 
*) E. G r i m a u s ,  Bull. SOC. Chim. p2] 24, 337 und  Compt. Irncl. 31, 

325 [1S75]. 
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Ii6rper als nicht feststehend betrachtet wird I);  anf Griind der hier 
rnitgeteilten Bildungsweise erledigt sicb die Frage zu Gunsten der 3-on 
G ua r e  s c h  i gegebenen Darstellung: 

CO OH.CH2 .CH. NH .CO 
co-- --NH. 

M‘ie bereits erwhhnt, entsteht das Anhyclrid sehr leicht scbon bei 
Einwirkung starkerer Shnre in der Kalte; da  es sehr schwer liislicli 
ist; so lnssen sich auf diese IVeise grofle, glanzende, sehr schon und 
regelmiifiig nusgebildete Krystalle erzielen; die hauptsachlicb in Einzel- 
i u d i d  lien nod typischen Zwillinqsbildungen auftretende Form ist der 
sogennnnten Sargcleckelform der ’ pbosphorsauren Animon -Magnesia 
sehr iihnlicb ; die Rrystalle sind jedocli mehr lang gestreckt. 

Tier Iiiirper ist. in  Wasser und Alkohol schwer Ioslich, so gut wie 
riiiliislicli i n  +%ther; er scbmilzt im gescblossenen Capillarrohr unter 
lufschiiiinien ; der Beginn desselben liegt recht scharf bei 207--10So. 
{lm offenell Capillarrohr erfolgt das  Schmelzen weniger sclinrf Iiei 
-215-211io; ( ; r i m n u s :  215--220°). 

0.3354 g Sbst.: 4S.GS ccm “/lO-H2SOd. - 0.23SS g Sbst.: 37.3 ccm K 
(l.-).P, i 4 1  nim). 

CS€ISR’?O+ Rer. N 17.73. Gef. N 17.69, 17.99. 

A n  h y d r i d  d e r j3-11- 0 x y p h e n  y 1- u - u r a m  i d  o - p r o p i o n  s a ’’ 11 r e  
( T y r o s i n - h y d a n  to in) .  

Uiese diibstanz ist bislier nur ails dem Hnrn eines niit Tyrosin 
grfiitterten Kanincliens erhalten worden I ) .  

IIier erscheint also ziini erstenmale ihre vollstiindige SyntheJe 
(larcbgefiihrt. 

Nnch 3-stiincligeni Kocben \-on 1 g Uramidosi.ure wurde die , < I I I I -  
stnnz, clie schon i ~ l l i r e n d  des Iiocbens ausfiel, in Form schouer, langer, 
i:irhloser Sadeln in einer Ausbeute yon CB. 94 ‘/a der Theorie erbalten; sie 
i i t  i n  IYasser sehr schwer, vie1 leicbter in Alkohol, zieiiilich schwer 
i i i  Hther loslich. .Ins letzteren Losungsmitteln krystallisiert sie gleich- 
?:ills in lnngen Kadeln. I n  Alknlien nnd Amrnoniak leicht liislicb, 
fiillt sie beiin Ansiuern ltrystnllinisch wieder hernus. 

Mit. .\I i l l  oiischem Reagens reagiert sie wie die Urnniidosiiure be- 
wits  in der l i i l t e ,  jedocb langsamer infolge ihrer Schiverliislichlieit. 

Iiii gescblosseiien Cnpillarrobr schmilzt sie nnter IZufschHiinien 
. ! i d  Zersetzung zu einer braunen FlCssigkeit; das Aufschiiumen be- 

’) Vergl. B e i l s t c i n ,  3. -\ufI., I, S. 13S3. 
?) H. Bl rndern innn ,  Ztschr. f. physiol. Chcin. 6, 234 [18S2]. 
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ginnt ziemlich scharf bei 24.1’ bis zur klaren Fliissigkeitsbildting bei 
244--24j0. 

0.16i7 g Sbst.: 15.92 g “,‘lo-HzSOd. - 0.1415 g Sbst.: 17.0 ccm N 
(l5.g0, i 4 4  inm). 

CioHiuN?O3. B c ~ .  N 13.60. Gef. ?; 13 49, 13.69. 
Ohne bier auf die Frage dcr Uramidosiure-Bildung ini Organismiis niilicr cin- 

ziigehcn, m;ic.litc ich bei dicser Gelegenheit licr\-orlicLen, tlaB das ron B I ciitle r -  
m n n n  isolierte Tyrosin-hydantoin h~clist~~alirsclicinlic.li cin I<unstproJakt gc- 
wesen ist, insofern als niclit dieses, sontlcrn die freic Hydantoinsiiure primai- 
auftritt ; B 1 en d e r ni a n n gemxnn seine Substanz dorcli 2-ma1 igcs A iiss.c*liiittelii 
des Harncs init .4tlicr, welchcr Prozctlur jetloch einc Dcstillntion dcs I I n r n c ~  
bei stark saurcr Reaktion voranging; dabci mullte, wcnn Uramitlosiuro vor- 
handen war, unter allen Unistiinden deren Anliydrid entstelicn. 13 1i.n tlcrni n n n 
fand ferner dic Substauz nur einmnl in grijllerer Mengc bei cinem Tiauint.iien, 
\v&hrend or sic bei anderen Versnchstieren derselbcn Art niclit mclir init Sit.lier- 
heit aufiufinden vermochte. Die Uramidostiure ist unlijslicli in .\tlier, tlas An- 
hydrid liist sich recht schwer; beim %-maligen Ausscliiittcln mit .\tlicr werdcu 
also nur bei Vorhandensein griiOarer Mengen Anhydrid merkliclie Ycngen iiber- 
gelien. Da die Bildung clcs letzteren aus dcr Uramidasiurc nath-lich von 
der Kochdauer abhingig ist, und letxtere bei Destillation versq.liicdencr IIarn- 
mengen sehr verscliieden ausfallcn wird, so erkliirt sicah das 01.1igc mcrk\viir- 
dige Ergebnis und damit auch obige Annalime gnnz ungezwungcn. 

Ich habc diese Mijglichkeit ctwas ausftihrliclier criirtcrt, wcil mil. mit 
Kucksicht auf gewissc Fragen , auf dic hier nicht niilier eingegangen wcrdcn 
kann, die an und fur sich recht belanglose Entscheidung michtig crsclicint, ob 
Ursmidosburcn oder deren Anhydride primir im Organismus gebildct wcrctcn, 
reep. im Harn auftretcn. 

497. Fritz Lippich: h e r  Uramidosauren. 
(111. M i t t  e i  1 u n  g.) 

[Aus dem Mediziniscli-chemischen Institut der Pragcr Deutschen Uuircr~itiit.] 
(Eingegangen am 3. August 190s.) 

In der  voranstehenden bfitteilung ’) hahe ich den Beweis er- 
bracht, daB die Bindung YOU Hnrnstoff unter Vermitt luug r o n  Baryt.  
wasser bei einer ganzen Reihe von Aminosauren z u r  Bildung der 
betreffenden Uramidosauren fuhrt .  Zur  ErgBnzung des dort  An- 
gefuhrten inochte ich zunachst vorlaufig berichten, daIJ ich nu€ tlem- 
selben Wege auch zu den Uramidosauren de r  o - . 4 m i n o - b e n z o e s a u r e  
( A n t  h ran  ils L r e ) ,  de r  11) -A mi no-be nz o l s u  1 f osii u r e  (Ale t n n i 1- 

1) F r i t z  L i p p i c h :  Uber Uramidosiiurcn. 11. Mittcilung. 




