
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. 
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s a u r  e) , der p -A m in  o - be nz o 1 s u l f  o s a u  r e (S u l  f a n i l s  k u r  e), ferner 
der ,a- A min  o - bu t t e rs au  r e und der 8-P h e  ny 1 ami  do -p  r op io  n- 
s a u r e  (8-Phenyla lan in)  gelangt bin. 

Somit darf wohl die Entstehung von Uramidosauren in der an- 
gefiihrten -4rt fur folgende Korperklassen angenommen werden : 

Fur die a- und 8-Aminosiiuren der Glykokollreihe; fiir die 
u-Aminodicarbonsauren ; fiir die aromatischen Monaminosauren mit 
der Aminogruppe am Benzolkern in 0-, m- und p-Stellung; fur aro- 
matische Monaminosiiuren mit der Aminogruppe am Fettsaurerest in 
u- und &Stellung; fur schwefelhaltige Monaminosauren; endlich fur 
Monaminosauren der Indolreihe. 

Es ist also in der Tat die Barytwasser-Harnstoff-Reaktion als 
eine Bildungsweise der Uramidosauren ganz allgerneinen Charakters 
anzusprechen, ja es hat sogar den Anschein, als handle es sich um 
eine Eigenschaft, die jeder freien Aminogruppe, sofern sie nicht als 
Skureamidgruppe fungiert, zukommt. 

Ini Folgenden sollen eine Anzahl anderer Bildungsweisen der 
UramidosKuren besprochen werden, die gleich der Barytwasser-Ham- 
stoff-Reaktion allgemeinen Charakter aufweisen und gleich dieser voni 
allgemeinen chemischen, wie besonders vom physiologisch-chemischen 
Standpunkt a m  bemerkenswert erscheinen. 

Die Entstehung von Uramidosauren aus Aminosauren und Harn- 
stoff bei Emwirkung von Barytwasser kann wohl kaum anders als 
im Sinne einer Carbaminsaure-Reaktion nufgefadt werden. Es ist 
bisher jedoch noch nicht gelungen, Carbaminsauren direkt mit Amido- 
sauren zur Vereinigung zu bringen. Schon Baumann ' )  stellte in 
dieser Richtung vergebliche Versuche an und schlod daraus, dad die 
Carbaminsaure als Harnstqff bildender Korper im Organismus nicht 
i n  Betracht kommen konne; und noch Sa lkowsk i3 )  bemerkt 1882, 
dad unter den Bedingungen, wie sie im Tierkorper herrschen, bisher 
kein anderer Bildungsrnodus der Uramidosauren, als die Addition yon 
Cyansaure beknnnt ist. 

Da trotz der Arbeiten D r e c h s e l s  und seiner Schiiler die physio- 
iogische Bildung der Carbaminsaure und somit auch ihre Beziehung 
zur Harnstoffbildung keineswegs d l i g  sicher steht, so ist die M6g- 
lichkeit einer direkten Vereinigung von Carbarnin- und Aminosaure 
sicher Ton Interesse. 

ljiese ist mir i n  der Tat auf sehr einfache Weise durch Ver- 
wendung YOU U r e t h a n  gelungen; wenn auch die Carbaminsaure keines- 

1) Baumann und Hoppe-Seyler, diese Berichte 7, 237 LlS741. 
2) S a l k o w s k i ,  Ztschr. f. physiolog. Chem. 7, 93 [1882/83]. 
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wegs im Korper in Form ihrer Ester auftreten durfte, so handelt es 
sich bei der Uramidosaurebildung jedenfalls um Carbaminsiiure in 
statu nascendi; es ist daher gleichgultig, \-on welcher Verbinduiig 
man ausgeht, wenn nur die letztere Moglichkeit gegeben ist. 

Wie ich nun weiterhin gefunden habe, entstehen Uraniidoaaureu 
sehr leicht, wenn man r e ine ,  waBr ige  L o s u n g e n  \-on Hnrns tof r '  
und A m i n o s a u r e  zum Sieden erhitzt. Das Zustandekoiiinien dieaer 
im ersten Moment unerwarteten Reaktion erklart sich mohl aus tler 
teilweisen Umwandlung in c y a n s a u r e s  Ammonium,  die der Harnstofl 
beim Kochen seiner waBrigen Losung erleidet. Die diesbeziiglicheii 
Verhaltnisse sind von W a l k e r  und H a m b l y  I) eingehend studiert 
worden, und sie haben gefunden, daB bei Zusatz eines die entstandene 
Cyansaure bindenden, also das Reaktionsgleichgewicht stiirendeii Kiir- 
pers bis 88 Oi0 des Harnstoffes in cyansaures Ammonium umgewnndelt 
werden. Infolgedessen ist es erklarlich, daB bei geniigendem Harii- 
stof€-UberschnW und entsprechender Dauer des Erhitzens bis zu 90 ')I,, 
der verwendeten AminosLure in Uramidoslure iibergefiihrt werdeu 
kiinnen. 

Wie leicht diese Reaktion vor sich geht, zeigt der Umstaod, dabi 
nach etwa einstcindigeni Erhitzen mindestens 50 O l 0  cler angewendeteii 
Aminosaure rerwandelt sind bei einem Harns tof f -~~bersch~i~  Y O U  niir 
der einfachen Gewichtsmenge der Aminosanre; weiterhiii verknq- 
samt sich die Reaktion bei gleichbleibenden Verhaltnissen sehr be- 
deutend. 

Ein besonderer Vorteil dieser Bildungsweise ist dnrin z u  suchell, 
daB durch sie bei optisch-aktii-em Ausgangsmaterial diese EigenschsFt 
kaum alteriert werdeu diirfte, y ie  dies bei Verwendung von Baryt- 
wasser oder bei direkter Verwendung von cyansaurem Snlz iinver- 
meidlich ist. 

Die Unilageriing des Harnstoffes i n  cyansaures Aniniouiuiii ist eiiie 
Gleichgewichtsreaktion; die Umwandlungsgeschwindigkeit ist eiiir 
Funktion der Temperatur, die Lage des Gleichgewichts jedocli iiierk- 
lich unabhangig von derselben2); es wird also auch eine bei K6qwr- 
temperatiir befindliche Harnstofflosung mit nllerdings sehr reriuiil- 
derter Geschwindigkeit diesem Gleichgewichte ziistreben: gegenw%rtip 
AminosLnre wird bier ebensogut das Gleichgewicht verschieben i i i i iabei i  

wie bei hoherer Temperatur. Sonnch kann die Noglichkeit eiiiri- 
solchen Bildungsweise der Uramidosauren anch fur den Organismil- 
nicht a limine abgelehnt werden. 

1) J. W a l k e r  und F. .J. Hanibly, .Toom. Chem. SOC. 67, i46 [1S9:),. 
2) W a l k e r  iind H a m h l y ,  loc. cit. 
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Da die Synthesc der Uramidosauren wahrscheinlich in der Leber erfolgt, 
SO wiirde sich den schon bekannten Entgiftungsfunktionen derselben noch 
eine nene hinzugesellen, deren ungestijrte Wirksamkeit besonders dann von 
Bedeutung ware, wenn durch irgendwelche, beispielsweisc pathologische Ver- 
hiltnisse eine Erhhhung der Umwandlungsgeschwindigkeit von Harnstoff in  
cyansaures Ammonium eintreten wtirde. 

Die letzte der hier mitzuteilenden Bildungsweisen der Uramido- 
sauren diirfte, wie ich glaube, besonderes Interesse beanspruchen. 

Kocht man wiidrige Losungen von G u a n i d i n  (in Form von Gu- 
anidincarbonat) und A n i i n o s a u r e ,  so wird ein groBer Teil der  Ami- 
dosaure in Uramidosaure verwandelt. Die Reaktion bedarf langerer 
Zeit; nach ca. dreistiindigem Erhitzen ist ein geringer Teil, nach etwa 
acht- bis zehnstundigem Kochen sind ca. 5 O o ' 0  der Apinosaiire ver- 
wandelt. 

Rei der bekannten Kcsistenz des Guanidins ist wohl kauni anzunehmen, 
daS das freie Guanidin beim Kochen seiner wahigen Lasung fiir sich eine 
Umlagerung in Harnstoff erfahrt; wenigstens ist eine solche bisher nur beim 
Kochen mit Barytwasser beobachtet morden. Entweder also beclingt die 
Gegenmrrt der Aminosaure primar eine solche Umlagerung, worauf es dann 
sekundar zur Uramidosaurebildung kommt, oder aber die Aminosaure tritt 
primiir mit dem Guanidiu zu einer Guanamidosiure zusammen, und in dieser 
erst. erfolgt der Austrusch der Imidogruppe gegcn Sauerstoff. 

Seit dem Bekmntwerden der Konstitution des Arginins als einer 
G oanidin-cc-aminovaleriansaure und seit der Beobachtung, daB diese 
sowohl durch Barytwasser als auch durch Fermente in  Harnstoff und 
Ornithin gespalten wird, ha t  man dem Guanidin des Arginins eine 
RoJle bei der Harnstoffbildung im Organismus zugeschrieben. Dem- 
nach ergibt sich auch in diesem Fall eine bemerkenswerte Beziehung 
z\vischen Uramidosaure- und Harnstoffbildung. 

Der  Ubergaog des Guanidins in Harnstoff kann ubrigens sehr 
w h l  iiber das carbaminsaure Ammonium oder anch einfacher iiber 
dns cyansaure Ammonium als Zwischenstnfe gedacht vierden. D a  der 
Jetztere Kijrper auch auf andere Weise im Organismus entstehen 
kiinnte, z. B. aus Aminosauren, so liegt niemcs Erathtens kein abso- 
lut triftiger Grund vor, ihn nls Zwischenstufe bei der Harnstoffbildung 
giinzlich auszuschlieBen; die Giftigkeit kann, abgesehen voh anderen 
physiologischen Erfahrungen, auch darum kein ausreicbender Grund 
tlafiir sein , weil die vielfach als Harnstoffvorstufe angenoniniene 
Carbaminsaure unter Umstanden selbst heftige Vergiftungserscheinun- 
yen hervorriift '). 

1) Ncncki ,  JIahn,  Massen nnd Pawlow: Arch. deh Scienc. biol. de 8t. 
Pi,twsboniy, 1. 



Es ergibt sich also, da13 die nach den1 momentanen Stande unserer 
Kenntnisse als Vorstufen des Harnstoffs im Organismus rnijglichen 
K6rper - denn auch die Beziehung von Arnrnoniak und Ammonium- 
carbonat zur Harnstoffbildung sind kauni anders als unter Vermittlung 
der Carbaminsaure dhnkbar - bei Gegenwart von Aminosaure wenigstens 
in vitro zur Uramidosaurebildung fuhreo. 

Es muS nun Sache des Experiments am Lebenden sein, zu entscheiden, 
melche von den angefiihrten Uramidosiiure-Bildungsweisen fiir den Tierkorper 
in Betracht kommt; gelingt dies, dann ist auf diesem Weg auch eine Anf- 
klgrung fiber die Verhiltnisse der Harnstoffbildung zu erwarten. 

Schliefllich halte ich es nicht fiir iiberfliissig, hemorzuheben, d& in den 
hier angefiihrten Reaktionen die Verwandschaftsverhiltnisse von HarnstofE, 
Carbaminsiiure, Cyansiiure und Guanidin so klar zum Ausdruck kommen, \vie 
kaum in irgend welchen anderen Kombin n t' ionen. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 

1. Aininosaure und Carbaminsuut*c. 
Zu den Versuchen worde einerseits Isoamylurethan, anderer- 

seits Leucin verwendet; letzteres, weil die Schwerloslichkeit der 
Uramidosaure am einfachsten ein Verfolgen der Reaktion gestattet. 
Von den Carbaminsaureverbindungen erschienen die bestandigen und 
relativ schwer verseifbaren Ester am aussichtsvollsten zur Erzielung 
einer positiven Reaktion. 

Das aus heiaern Wasser umkrystallisierte Isonrnylurethno zeigte 
einen Stickstoffgehalt nnch K j e l d a h l  von 10.48°/0 (ber. lO.G8OiO). 

Da es nicht einwandfrei erschien, die Reaktion im Rohr auszu- 
fuhren, weil unter diesen Umstanden aus dem Urethan Harnstoff ent- 
stehen kann, so wurden Leucin und Urethan mit Barytwasser am 
RuckfluSkiihler gekocht. 

Es war von vornherein klar, daB unter diesen Verhaltnissen daa 
angestrebte Ziel nur unter Verwendung eines gro13en Urethan-Uber- 
schusses erreicht werden konnte; in der Tat war bei Verwendung TOO 

0.5 g Leucin und der dreifachen Gewichtsmenge Urethan (1.5 g) die 
Reaktion stets positiv, aber die Ausbeute sehr schlecht. Zur Erzie- 
lung einer besseren Ausbeute wurden 1 g Leucin mit 5 g Urethan in 
250 ccni Barytwasser am RiickfluBkuhler erhitzt; nach kurzer Zeit 
worde dns Kochen infolge des durch das niassenhaft ausgeschiedene 
Bariunicarbonat erzeugten StoBens unterbrochen, nach Einleiten Ton 
Koblensaure, Filtrieren und Einengen am Wasserbade vurcle durch 
Ansauern n i t  Salzsaure eine reichliche krystallinische Fallung erlialtrn. 
Die Ausbeute betrug ca. 40 O/o der Theorie; der Niederschlag wurdt. 
ails 50-prozentigem Alkohol urnkrystnllisiert und zeigte alle Eigen- - 
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schrften der  U r a m  i d o - i s o  b u t  y l e s s i g s a u r e ;  sein Schmelzpunkt lag 
im geschlossenen Capillarrohr bei der fur diese Saure chara.kteristischen 
Temperatur von 189O. 

0.1901 g Sbst.: 27.7 ccm N (20.554 743.5 mm). 
CrRI,N2O3. Ber. N 16.09. Gef. N 16.36. 

Es kann somit an der Identitiit dieses Korpers rnit der auf an- 
deren Wegen erhaltenen Uramidoisobutylessigsaure kein Zweifel be- 
stehen. 

2. A m i n o s a u r e ,  H a r n s t o f f  u n d  r e i n e s  W a s s e r .  
Die Reaktion wird am besten im offenen Kolben ausgefuhrt; 

trotzdem die Umwandlungsgeschwindigkeit des Harnstoffes in  cyan- 
saures Ammonium in verdiinnter Losung grB13er ist als in konzentrier- 
ter'),wird die Ausbeute ron Uramidosaure beiverwendung von miiglichst 
wenig Wasser besser; linter sonst gleichen Umstanden hangt die Ur- 
amidobildung ferner von der Dauer des Erhitzens ab, jedoch in  Form 
einer rnsch ansteigenden, dann aber mit sehr geringer Neigung ver- 
laufenden Kurve; sie ist ferner abhangig von der G6Se des Harnsloff- 
Iherschusses und der Menge der rengierenden Aminosiiure. Die fol- 
genden, rnit Leucin ausgefuhrten Versuche mogen dies illustrieren. 

Die Losungen murden nach dem Kochen annihernd auf das gleiche Vo- 
lumen gebracht und mit Salzsiure @ei der Reaktion entsteht das Ammonium- 
salz der Uramidosaure) angesiuert, die Niederschlgge abgesaugt, mit etwa 
cler gleichen Menge Wasser gewaschen, getrocknet und gewogen. Die als 
Ansbeute angegebenen Zahlen entsprechen also nur dem durch einmaliges 
Ansauern erhaltenen, nicht dem wirklich umgewandelten Teil der Aninosiure, 
cler um einige Prozente haher iat. 

0 5 g Leucin, 1 g Harnstoff, 50 ccm Wasser; Kochdauer 1 Stunde, Aus- 
beutc 52.6'10 der Theorie (0.35 g gefunden, 0.66 g ber.); Kochdauer 3 Stunden, 
Ausbcutc 64.70!" der Theorie (0.43 g); Kochdauer 6 Stdn., Ausbeute 67.7 O1, 

der Theoiie (0.45 g). Bei mbglichster Vcrringerung dcr Wassermenge (auf 
ca. 20-25 ccm), Kochdauer 3 Stunden, Ausbeute 69.3°/0 der Theorie (0.46 g). 

0.5 g Leucin 2 g Harnstoff, 25 ccm Wasser; Kochdauer 3 Stunden, Aus- 
beute 72.3OlO der Theorie (0.45 g); 1 g Leucin, 2 g Harnstoff, 50 ccm Wasser; 
Kochdauer 6 Stunden, Ausbeute 70.70!0 der Theorie (0.94 g gegen 1.33 g). 

5 g Lcucin, 10 g Harndoff, ca. 2.5 ccm Wasser; Kochdauer 10 Stunden, 
Ausbeute 90.40/0 der Theorie (6 g gegen 6.64 g). 

Die gewonnenen Korper unterscheiden sich in  nichts ron den auf 
anderen Wegen erhaltenen Uramidoisobutylessigsauren mit Ausnahme 
der opti3chen Aktivitat und der infolgedessen etwas erhohten Loslich- 
keit. (Racemkorper sind meist schwerer loslich als die entsprechenden 
nktiven Isomeren.) Zur weiteren Identifizierung aus 50-prozentigeni 

I )  Walker  and Hainbly ,  IOC. cit. 
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Alkohol iimkrystallisiert, gaben sie Schmelzpnnkte von 188-189O (in1 

geschlossenen Capillarrohr). 
0.1534 g Sbst.; 20.59 w m  “ ,o-HsSOJ. - 0.26’36 g Sh-t.: 29.58 win “/,(a- 

Hz SO,. - 0.2609 g Sbd.: 37.6 ccm N (18.So, 743 mm). 
C;Ill,N~03. Bcr. N 16.09. Gef. N 15.95, 15.77, 16.31. 

In  der vorhergehenden Abhandlung I) hatte ich auffallende Liislivh- 
keitsunterscehiede bei nus verschiedenen Leucinen dargestellten Urami- 
doisobut~lessigsaaren konstatieren kiinnen und im Zusammenhalt niit 
nnderen Umstanden daraus den Sch:aO nuf  eine spezifische Versvhie- 
denheit des Ausgangsmaterials gezogen. W a r  dieser SchlnB :ere&- 
fertigt, dann durften ahnliche Unterschiede auc’u 5ei nach obiger 
Methode erhnltenen, entsprechenden Uraminosauren erwnrtet xverden. 
wobei infolge der vermutlich ungestorten optisclhen Aktivitat im all- 
gemeinen eine Erhohung der Loslichkeit vorauszusehen war. 

In  der Tat  ergaben die Versuche nic-ht nur das Vorhnndensein 
der letzteren, sondern es konnten such unzweifelhafte Liizlivhkeits- 
unterschiede konstatiert werden, so daB z. €3. eine UrnmidosLure nu. 
Hlrnoglobin-Leucin bei ca. 20° eine Loslichkeit von etwa 1 : 17OU. 
eine solche aus Casein-Leucin eine Liislichkeit uni 1 : 1500, endlivli 
eine solche aus Horn-Leucin eine Loslichkeit uni 1 : 1300 zeigte. 

Zur Un+ersuchung der optischen Aktivitat wurde eine nac4i obiger 
hfethode aus optisch-aktivem Hhmoglobin-Leiwin erhaltene nnd nu. 
.jO-prozentigem Alkohol umkrystallisierte Urnmidosaure verwentlet. 
Allein weder bei einer etwa “prozentigen ammoniakalischen Liisuug 
tler Saure, no& bei einrr etwa 5-prozentigen neutralen rA6sung ilirea 
Xatriumsalzes konnte im L i p  p i c  hschen Halbsvhattennpparat eine 
merkliclie Ablenkung beobathtet werden; erst bei Anwendung \on 
st:wker (ca. 40-prozentiger) rauchender Salzsaure, in  welcher sic11 die 
[jramidoskure leiclit aufliist, zeigte sich eine stgrkere LinksdreLung : 
ds dieselbe mit der Zeit zunirnnit, so ruhrt sie moglirherweise ziim 

‘l‘eik von dem sich bildenden Anhydrid her; es sol1 daher nu& yon 
tler Aufstellung eines definitiven Wertes fiir die spezifisclie Drehung 
\-orl$ufig in so lnnge Abstand genommen werden, bis neues Mnterial 
zii eingehender Untersuchung vorliegt. 

Derselben Reaktioii wurden ferner GI) kokoll, dsparngins&rire 
nnd Tyrosin unterworfen. 

\-om G l y k o k o l l  wurden z. B. 5 g mit 10 g IIarnstoff ca. 1 0  
Stunden gekocht; nach Verdunsten der FlGssigkeit im Vakuuni bleibt 
ein krystallinischer Riickstand, der sehr leicht wasserlijslich, kaum 
jecloch alkoholltjslich ist; nus ca. 60-prozentigeni Alkohol umkrpdnlli- 

’) S. 3964. 
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siert, erhalt man schone, lange, luftbestandige Nadein, die das An17 
mon in  msa lz  d e r  U r e i n a t h a n s i i u r e  sind; sie enthaltene in Molekd 
Krystall wasser I). 

0.3697 g Sbst.: 71.77 ccm n'lo-HZSO~. - 0.3843 g Sbet.: 74.53 w m  "/I#>- 
Ha SO,. 

C , H ~ N ~ O ~ ( N H I )  + HzO. Ber. N 27.45. Gef. N 27.18, 27.15. 
Zur Gewinnung der freien Uramidosaure wurde das Ammonium- 

salz bis zum Verschwinden der Ammoniakreaktion mit Bleioxyd gekocht, 
clas Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit und die so gewonuene 
Saure aus 50-prozentigem Alkohol umkrpstallisiert. Sie zeigte alle 
Eigenschaften der Ure in i i thans i iur  e; ihr Schmelzpunkt lag im ge- 
schlossenen Capillarrohr bei 163O. 

0 2641 g Sbst.: 55.4 ccm N (20.80, 746.5 mm). 

Von der A s p a r a g i n s a u r e  wurden 3 g mit G g Harnstoff ca. % 
Stunden gekocht. Der im Vakuum erhaltene Ruckstand war sirupns, 
unl6slich in Alkohol; da er sich jedoch aus diesem nicht umkrystalli- 
sieren lie13, noch durch Eintropfen in flockiger Form zu erhalten war, 
so stellten sich der Gewinnung der freien Uramidosaiire ans dem Aui- 
moniumsalz infolge des anhaftenden Harnstoffes Schwierigkeiten ent- 
gegen; es w r d e  daher der Sirup in N'asser gelost nnd die Losung 
unter Zusatz \-on Salzsaure am Wasserbade eingedampft. Alsbnld 
schieden sich die charakteristischen Krystafle des A n h y d r i d s  d e r  
Urarn ido  b e r n s  t e in  s a u r e  ab; diese, aus Wasser umkrystallisiert, 
zeigten die friiher beschriebeuen Eigenschaften ; im geschlosseneii 
Capillarrohr trat das Schmelzen unter Aufschaumen bei 5080 ein. 

C,HsN203. Ber. N 23.73. Gef. N 23.65. 

0 2153 g Sbst.: 34.0 ccm N (214 746 mm). 
CjHGN204. Her. N 17.73. Gef. N 17.78. 

Zar Daratellung der U r a m i d o s a u r e  d e s  T y r o s i n s  eignet sich 
die an einer Reihe von Beispielen gezeigte Methode ganz besonders, 
und es lasseu sich hier anch beliebige Mengen von Tyrosin x-erar- 
beiten, was bei der Barytwasser-Harnstoff-Methode, wie friiher *) nus- 
gefiihrt, mif3lich ist. 

6 g Tyrosin werden in cn. 500 ccm Wasser suspendiert und 
6 g Harnstoff zugefiigt; beim Kochen geht das Tyrosin allrnahlich 
i n  Liisung; man kocht solange, bis nach dem Erkalten sich kein 
Tyrosin mehr ausscheidet; bis zu dieser Zeit nimmt die Fliissigkeit 
auch bei Verwendung reinen Tyrosins eine mehr oder minder inten- 
sive Braunfirbung an; sie wird Tor dem Eindanipfen im Vakuuin 

1) Vwgl. Hcrzog, Ann. d Chem. 136, 279 L156>]. 
?) S. 2969 ff. 



rnit Tierkohle entflrbt. Im obigen Falle schieden sich nach dem Ein- 
dampfen im Valruum 0.51 g unverandertes Tyrosin neben dem sku-  
piisen Ammoniumsalz der Uramidosaure ab. Es waren somit 91.5O/0 
des Tyrosins rerwandelt worden. Zur Gewinnung der freien Saure 
{nllerdiogs unter groBen Verlusten) wird die konzentrierte Losung 
des Ammoniumsalzes mit Bleiessig gefallt, der abgesaugte und gut ge- 
waschene Niederschlag in Wasser suspendiert, mit Schwefelwasserstoff 
entbleit und das Filtrat stark eingeengt. 

Die so erhaltene Substanz lieB keine der beschriebeneo, far die 
Uramidosaure des Tyrosins charkteristischen Eigenschaften vermisseu. 

Sie schmolz im geschlossenen Capillarrohr bei 2 18O. 
0.2631 g Sbst.: 28.6 ccm N (14.9O, 745.5 mm). 

CloH1?N204. Ber. N 12.50. Gef. N 12.56. 

3. AminosLure  u n d  c y a n s a u r e s  ILalium. 
Bisher sind Wramidosauren hauptsachlich so gewonnen worden, 

daL3 man meistens das Sulfat der betreffenden Aminosaure mit cyan- 
saiirem Kalium zur Reaktion brachte. Um mich mit Rucksicht auf 
die rorhergehende Reaktion zu iiberzeugen, ob auch freie Amidosaure 
in gleich guter Weise reagiert, habe ich die so noch nicht dargestellte 
U r amido -is o b u t  y l e  s s ig  s a u r  e aus L e uc i  n und c y a n  s a u  r e  m K a-  
l i um darzustellen unternommen. Eine Losung von 1 g Leucin in 
kochendem Wasser wurde mit einem geringen UberschuS von cyansaurem 
Xalium veraetzt, nochmals aufgekocht und nach dem Erkalten die Lo- 
sung rnit Salzsaure angesluert. Es entstand ein dichter krystarinischer 
Niederschlag. Die Ausbeute betrug ca. 83Y0 der Theorie. Aus 50- 
prozentigem Alkohol umkrystallisiert, erwies sich die Substanz nach 
allen ihren Eigenschaften als Uramidoisobutylessigsaure; sie schmolz 
im geschlossenen Capillarrohr bei 189O. 

744.5 mm). 
0.1979 g Sbst.: 22.63 “/io-H2SOd. - 0.2180 g Sbst.: 30.8 C C I ~ ~  N (18.3’, 

C7HIrNzO3. Ber. N 16.09. Get. N 16.01, 16.07. 

4. Aminosaure  und  Guan id in .  
Da  sich Guanidin beim Kochen mit Barytwasser i n  Harnstoff 11111- 

lagert, so durfte dieses bei Anstellung der Reaktion nicht zur Per- 
wendung kommen; es wurde daher Leuc in  mit G u a n i d i n - c a r b o n a t  
i u  reinem Wasser zur Reaktion gebracht. 

lleirn Kochen vou 1 g Leucin mit 3 g Guanidincarbonat in ca. 
50 ccm Wasser trat schwache Kohlensaureentwicklung auf, und eine 
slach drei Stunden entnommene Probe gab beim Ansauern mit Salz- 
saure eiuen schwachen, aber dentlichen Niederschlag; bei einer zweiten 
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Probe nach acht Stunden war Her Niederschlag sehr stark. Nnch 10 
Stunden wurde das Kochen unterbrochen, die Fliissigkeit nach dern 
Erkalten mit Salzsaure versetzt und die reichliche Fallung abfiltriert ; 
diese betrug etwa 50 O/O der theoretischen Ausbeute. 

Aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, erwies sich die 
Substam wieder als typische Ur a m i d  o -is0 bu  t y l e  s s igs  I u r e. Ih r  
Schmelzpunkt lag bei 188O. 

H-aSO,. - 0.2011 g Sbst.: 29.7 ccm N (22.24 741.5 mm). 
0.1346 g Sbst.: 15.39 ccm “/lo-HaSO~. - 0.1584 g Sbst.: 17.99 cem “/lo- 

CrHl(Na03. Bcr. N 16.90. Get N 16.01, 15.90, 16.44. 
Der Wichtigkeit der Sache halber wurde auch noch T p r o s i n  

der Reaktion mit G u a n i d i n  unterworfen. 
3 g Tyrosin wurden rnit 6 g Guanidincarbonat 8 Stunden ge- 

kocht. Die braune, alkalisch reagierende Flussigkeit wurde mit Tier- 
kohle entfarbt und hierauf mit Essigsaure neutralisiert , wobei Tyrosin 
ausfiel; beim Eindampfen im Vaknum wurde neuerdings etmas unver- 
andertes Tyrosin abgeschieden, mit dem fruheren zusnmmen ca. 1 g. 
Es wurde rnit Bleiessig gefallt, der Niederschlag mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt und das Filtrat vom Schwefelblei zur  Krystallisation 
verdunstet. Die abgeschiedenen Krystalle zeigten alle charalcteristi- 
schen Eigenschnften der T y r o  si n- h y d a n t o i n  s l u r  e; sie wurden mit 
“/a-Schwefelsaure am RiickfluSkiihler gekocht; nach dem Erlialten schie- 
den sich die charakteristischen Nadeln des T y r o s i n - h y d a n t o i n s  ab. 
Neben den anderen bekannten Eigenschaften dieses Korpers zeigten 
sie im geschlossenen Capillarrohr den Schmelzpunkt YOU 242O. 

0.2214 g Shst.: 26.5 ccm N (20.80, 746 mm). 
C~OHION?~~. Ber. N 13.60. Gef. N, 13.48, 

498. H. Fecht: Zur Theorie der Farbaahe. 
FA US dem I. Chemisclien Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 12. August 1908.) 

Die starken Anderungen der Farbe vieler aromatischen Perbin- 
dungen, die infolge sogenannter Addition anorganischer Sauren oder 
TOU Saurechloriden eintreten , werden entweder Konstitutionsande- 
rungen oder lediglich der wusochromen<<* Wirkung des sauren Restes 
zugeschrieben , was im Jetzteren Fall auf eioen Perzicht einer eigent- 
lichen Erklgrung hinauslluft. Erklarungsversuche aber durch An- 
nahme von Umlagerungen stofleu hauptshhlich deshalb. auf. Schwierig- 




