
Eigenscliafteu die groate .ihnlichkeit zeigte. Uber die Kntiir tler 1 - e ~  
unreinignng kOnnen wir nichts Restiniiiites sagen; wir wollen nber 
suf  die Jlijglichkeit hinweisen, dnU den1 P-‘TliiopliPnol-glucositl vielleivhr 
die nocli nnbeltnnnte isoinere a-Verliindung heigeriiengt war. 

h i  der JSxtraktion ties Tliiopheiiol-glucosids diirch Essigiither Ideibt 
das Monosaccharid ztisainnien mit Nntriunisulfnt zuruck. Nxch tler Ti- 
trntinn niit F e  h l  i n  gscher Liisiing betr;ig seine hlenge, berechnet nncli 
dem Rediiktiousrerniii,en der Galnli to~e, et\v:i 85 ,>,’o tler ‘1‘:ieorie. l-)nl.i 
der Zucker sehr wnhrscheinlich G:ilnktose war, whliel3en wir nns tier 
Bildiing erheblicher Mengen roii  Schleiinslure Lei seiner 0sytl.atic~ir 
mit Salpeters5ure. 

.4 ucli d n rc h E ni ii 1 bin IV i rtl (Ins 1‘h io 1 i h e 11 o 1-1 n (! tositl 1) n rt i ell h !- (1  r 1 - 

lysiert. \Yir haben iins nber init. cleiii Nncliweis tles Jlonosnccbnrids 
begniigt. Als 0.2 g Thiolactositl iriit 4 CI i n  1V;tsser uiid 0.1 g 1Sni11l-  
sin 20 Stiiritlen in1 Brntrnuril gestandrn hntteii, ergah die Titrntiori, 
dalJ ungefKIir 80 Oi0 t l t v  theoretischen hfenge n n  retluzierendeni Jlonn- 
saccharid entstnntleri \vnr. 1)agegen n’nr der Geriich iiacli l‘liiopheii(*l 
gar nicht lwinerkbnr, wnraiis man schlielSen niiilj, t1:iIJ i n  der ‘Thio- 
glncositlg.ruppe iiriter solchen .Betlingnngen riiclit die geringste Hx(lri+ 
I y se st.a tt f i n  t le t . 

230. Tokuhei Kametaka: aber einige Derivate der Proto- 
catechusaure. 

(Eingegangen mi 30. M;iw 1909.; 

\Vie JC. F i s c h e r  ’) sclion nachgewiesen lint, lassen hiell die (.‘:ir- 
bomethosyderirnte der PheiiolcarhonsBiireii leicht i n  Chloride ver- 
wandeln, uric1 cliese sind ein sehr brauchbnres Ausganjisiiiiiterial fiir 

\.erschiedenartige Syuthesen. Aiif Veranlassung yon Hru.. Professor 
Exnil  F i s c h e r  habe ich nuf diesem Wege ii:ich deli schon bekannteii 
allgemeinen Methoden K o m  bin  a t  i o n  e n t ler  P r o  t o c n t e c h  u sii II r e  
m i  t d e  ni G l y  k o k o i l  unrl cl e r  1 ) -  0 s y b e  n zoesii i i  r e  dargest,ellr. 
Die erste ist als 3.4-L)ios)’hippursaure zii bezeichneu, die letztere 
nenne ich I’rotocatechuyl-~~-oxyl~enzoes8tire, entsprechentl der Y O I I  

E. F i s c h e r  ’) beschriebenen C;nlloS-l-p-osybenzoIsHiire. 

3 . 4  - D  i o x  y -  h i p p u  rsii ti r e ,  (0II)a C.6 I T 3 .  CO. M I .  CIT? . COOH. 
%n eiuer gut gekiihlten Liisung von 4.8 g Glykokollester (‘2.3 X,lol.) 

i u  3 0  ccm truckuem Kther gibt innn allni5hlich im 1,aufe von ’ is  Striride 

I )  Diese Berichte 41, 2575 [1908]; 42, 215 [1909]. 
z, Diese Berichte 41, 2584 [1!108]. 
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linter an1i:iltentlem Sclliit.t.eln eine Losung voii 5.7 g Dicnrboniethoxy- 
~~rotvcntechuylchlorid ') i n  320 cciii t.rocknern -4ther. L'cn Beginn tier 
Reaktivri an scheidet sich CTI}kokollebtrr-chlorhydrnt kr)'stallinisch ab .  
1)ie schlieIllich iioch SCllwaCh alkalisdie ~ A s u i i g  wird durch  einige 
Tropfen atherischer Snlzsiiure schwach nngesiiriert: cler snlzsniire Gly-  
knkollester nbgesniigt iind mit Atlier gewnsclleii. 1)ie iitlierische 
Losiiiig v i rd  niit Wnsser tlurctigrscliiittrlt, cler j\ther diirch eiii troclines 
Filter gegosseii t i n t 1  verdnmpft. Es bleibt eiii f:irbloser Sirup ziiriick, 
tier wohl zuin griiDten 'l'eil nus 1 )  i c n r  boiiirt. h o x  y p r i )  t 3cii t e c h  i i  y 1-  
gl y c i nii t h y l e s  t e  r besteht. 

])a. er keine Neigiing ziii i i  Krystallisierrn hxt, wirti e r  ziir \.er- 
srifiing ri i i t  1-40 ccni v.-Natronl:iiige (7 A l o l . ) ,  : 1 1 1 i  besten linter A i i s -  

svIi1rilJ ilrr Litft 4 Stiiiitleii : iuf  tler l lnwl i i i ie  gcscliiitt~lt, wobei tler 
KroBte l'ril tles Sirups i n  Liiiring grlit. .IInii filtriert, Y O I I I  Uuge1iistt.n 
rind siiiiert die Flussigkeit niit 28 ccin 5-) t .  Schwefelsiiiire an, wobei 
stnrke I~ohleniii!ire-I':iit\\,ickliinC: st:ittfintlet. Wnchdern die Liisunfi nun 
linter geririge!li 1)rui:k inst his z i i r  'I'rockrie eingeengt ist, Sntigt nlaii die 
aiisgeschietlcren Iirystnlle voii der tlrinklen iliitterlaiige wharf  nb rind 
wiisclit wit, weriig eisic:llteni Wnsser. Zrir Entfernring drs niit nus- 

lirystallisierten N:rtriiiinsuifnts Iiocht iiinii die Itnilin gsfiirhte Mnsse 
riiehrninls niii 80-prozeiitigein .41koliol a i i ~ .  .Die nlltoboliscbeir Ausziige 
hinterlassen iinch deni Eindnnipfen iin VnIililii11 das rolie ICripplniigs- 
produk t. 

Zur lieinipng \vurdc 2 hfal. nus tler 5-I:ichcii Meiige 1;ciBc.n Wasscrs i i i i i -  

geliist. Die so erlidtenen farblosen Prisnien waren fur die Analyse unter 
15 miii Driick h i  10.5'' getrocknet. 

0.1717 g bbst.: 0.32334 g COz ,  O.Oti7-l g H,O. - 0.2192 g Sbst.: 12.4 ccni S 
(I8", 753 mm) fiber 33-proz. I<OII. 

! : e H y 0 5 - U  (211.08). Ber. C 51.16, H 4.30, S ti.634. 
Gcf. )) 51.37, )) 4.3!), )) G.19. 

Beiiii raschen Krliitzen in]  C'apillnrrohr schinilzt die S u r e  gegeii 
228O (liorr.) iiiiter Schliiinien u i i d  Itotfiirbiing. Sie liist sich Ieicht i n  
Iieiljeni Essigester, schwer in warmern Ather, sehr schwer i n  h e i f h i  
Alkohol. Die walhige Losung gibt iiiit 1':isenchloritl iilinliche Rirbuugen 
wie die Protocatechusiiure. Die alknlische 1,iisring wirtl beiin Stelien 
:in der Luft, allriialicli rot. 

11 i c a r  b o n i  e t h o s y p r o  t.o c a t  e c h 11 y 1-11- o x  y b e  u z o e siin r e  , 

Zii einer gut gekiihlten Losiing von 1.6 g \vnsserhaltiger posy- 
henzoesaiure ( 1 . 1  Mol.) in 10 ccni ?/.-Natroiil:iuge (1 1101.;) und 10 cciii 

(CH3 OOC. O)? C G H ~ .  Cf ) .  0 .  CG 1f.i . C O O S .  

. ._ 

I )  E m i l  I:isch(Ar, diesc Bcriclite 41, '1851 jl908:. 



Wnsser gibt nian i i i i  I,aufe yon etwa 1 Stuude abwechselnd i n  i e  
5 l’ortioiien eine Tisung ~ o i i  2.6 g l~icarbo~netlios~protc,cntec.hllylcblori~~ 
(1 Mol.) i n  30 cciii Henzol u n d  9 ccm v.-Xntronl:iiige iiuter an1i:iI- 
teiitlein starkeni Schiitteln. WTiilirend der Kenktion scheidet sich d:it 
schwer liisliclie Natriuiiisdz tles 1itipl)lurigsprodtrikts ab. Mnu iiber- 
siittigt, sclilielllich init 1-erdiinuter Salzsaiire und  athert mehrmals aus. 
Die Atber-Heuzol-T,iis,itig wird drir1.h eiri trocknes Filter gegossen i i i i t i  

itn Vakuutii eiogedaiiipft. 1 )eti troclineri Kuckstand l i i s t  man i n  Acetoti 
i i i r t l  setzt warnies Wnsser his z i i r  beginnenden l’rubung hinzrt. Beiiii 
1nngs:iiiien Abkulilen scheidet sich (Ins I ~ i i p ~ ~ l i i t i g s ~ ~ r o d u k t  als niclit 
deiitlicli krystalliaierter, fnrbloser Xiederschlng ab, der abgesnugt i i n t l  

niit IVassrr gewnsclien wirtl. Die Aiisbeiite betrug 3 g oder 55” ( ,  

der Theorie. 
Piir tlic Aualyac war  tiliter 1.5 nini  L)i.acli bei 105” gctivcliiict. 

0.1529 Shst.: 0.Sl 11 g CO?, 0.0496 HrO. 
(1,s HI, O,,, (390.1 1). Ber. C 55.8i .  €I 3.6;’. 

(;I+. D 55.49, x 2.63. 
N;ich riiehrtiigigeni Stelien des undeutlich kr~stallinisclien K u p l ~  

1 i I 11 g sp rod ti k t s rni t der 91 II tterl :I uge er k en n t tii an I i n ter tle t i  i bl i k ro s k o 1 b 
zarte, biegoanie Nidelchen. Al~iiliche I<ryst.nlle kanti tii:in nus h.lethy1- 
alkohol und  \\’asser erhalteii. Ilie Siiure ist selir Ieicht liislich i i r  

kalteni Aceton u n d  Kssigester, zieinlicli Ieicht i n  IieifJeiii Methyl- r i i i t l  

Athylalkoliol, scliwer i u  h e i h n  Chloroforiii, lnbt unliislicli in Benztrl 
und Pctroliitlier. Aucli voii lieil3em \Ynsser l v i r i l  sie ni i r  iiul3erht 
schwer :iuf~enomnien. IJie kryst,nllisierte Sii1)st;iiiz ist nuch i n  IieilJeiii 
Ather zietnlic~i schwer 1iisIicIi. Heiiii FMiitzen in1 (;npiIIarroIir er- 
weicht sie v n n  c:i. 1 G 5 0  :in, sintert bei 1800 zii eirier blasigen 3Ias.r 
ziis:mnien, die erst bei 1 S:io (korr. 187.5”) lilar geschiiiolzeii ist. .\lit 
Eisenchloritl gibt die Siiirr keine Fiirbring. 

1’ r n t o c a  t e  ch i i  y 1 -1 ’  - o x  y b e  n z o e s  ii i i  r e ,  
( 0 1 1 ) ~  c,;H., . co.o.c,;ir, .COOH. 

Eine linter Luftabscliluli erlialtene Ii isuog voii 1 g reiner Cnrbo- 
iiiethosyvrrbinduiig i n  13 cctn ~ ~ . - . \ ~ i i ~ n o i i i n k  ( 5  5101.) blieb tinter I )rircli- 
leiten von Wasserstoff :i-4 Sttriiitlen bei %iiiimertemperntttr (Wj  
stelieii. I)ie E‘liissigkeit hatte sich iirtr wenig gefirbt. Reini Ansiiriern 
fie1 ein vnluminiiser, weifier Niederschlag a u s ,  der achnrf abgesaiigt 
untl tilit Wasser gewnschen warde. Die Aiisbeiite I)etriig ! I 0  O/,, t l ~ r  
Tlieorie. 

Zur lkiuigung wurde das Prodakt in  etwa 6SO Teilcn ]leiBen \Yassci.s 
geliist, WII eineiti geriiigen lliickstand sbfiltriert i ind die Fliissiglicit langsani 
abgckiililt. nic 5:iiurc shied sicli tlanii i i i  miliroskopiscli Iileinrn, z i i  liiipt,l- 
chcn vcreinipttw Kitlclchcii ah .  
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Fiir dic .\nalysc war i rn  Yakuuiii (I5 iiirn) Lei 10.5" 5c:imaknet. 1)ie luft- 
ti,ockne Substnuz rerlor daliei J.SO!'o an Gewiclit 

0.165s g Sllst.: 0.3698 ,C C:O,, 0.0574 g HgO. - 0.1846 S l ~ t , :  0.4121 6 C('2, 

0.0.594 g H?O. 
cl, H,,O, (L271.08). Ber. c 61.30, 1 j  3.68. 

Gef. )) 60.S3, 60.88, x 3 8'7, 3.60. 
Reiiii rnschrii JCrhitzen in1 G:tpillarrollr sclinnilzt die S u r e  gegeu 

2iOo unter Gasentwicklung z i i  eiuer bi.auneii Fliissigkeit. Sie l i i s t  

sich leicht i n  lialteiii Icetciii iirid Essigester, scliwer i n  lreiBrin Alkuhol 
%tiid -AtIier, fast gariiiclit itt Henzol, C~iIoroioriii iintl I'etrolitiier. I bie 
wiil3rig.e Iijsung giht iiiit Iq;isenclrlsrid iihiilii:lir Yiirhiiiigen w i v  die 
P.,r)tocntecli riniirr re. 

231. Emil Fischer und Otto Gerngross: 
Synthese von Polypeptiden. XXX. Derivate des I-Cgstins. 

[Aus tleiu Cheniisclreii Institiit dci. Vuirersitdt Bw1in.j 
(Eingegangcn a i i i  30. Narz 1909.) 

Voni C:!stin s in t l  bisher niir synirnetrische TripelDtitlc, die Diglycyl-, 
i) inlanyl- u n t l  l~i le i~c~lrerbinctul lgen beknnnt'). Sie wurden uach der 
~Inlogeiincylniethode gewnnei i .  ]):I alier tlam:ils die ;tktiven a-Halogen- 
Irttsiiuren noch iiicbt z u ~ i n g l i c h  waren u i ~ ~ l  ~lrali : tI l i  innktive a-Broin- 
~~rci~i ions~i i i re  rind cc-HriiIiiiscic.ni"orlsiirirr I Je l l l l k t  wurden, so iht . die 
E:iiilieitlictikeit tler besclirielienen i'rutl1llitr i i i  det-eciclieniischer I k -  
z i e)i ung z weifel ha  f t. 

Wir Iiaben cleslidb die Syntheae de.5 1 )ileiccylcystiits niit optisvli 
:i k tiver ( I  - ct - 1% r o rii - i s o c a 1) r r) n s a i I r e N i.etlerliolt uud statt drs frii lier 
bescbrieheneii aniorphen Priiprateh eiri Itrystxlliniaches I'rudukt fir- 

nonuen, das wir als I ' , i - / - l e r i c y l - l - c y h t i i i  1)ezriclineii und desseii 
Yterische I.:iriiieitlichkeit Iinitt11 zweifelliaft ist. 1)as Pripar:it bietrt 
riocli rin besonderes lnteresse, weil w sell)st nus rerdiinnter wal3riger 
I.cisung durcli ~ l ~ i ~ ~ ~ i o n i i i ~ ~ i ~ i i I F : i t  gefsllt w i d  unt l  niithin ini. Sinne tler 
ijblicheii Nonienltlatrir drr S~inltpr~idrikte v m  Proteinen als eirir 
>).\ 1)) II I I I  rise(( bezeichnet wertlen kanir. 1':s gleicht in  dieser Iir- 
zieliung tleiii ebeiifalls syiithetisch g;\vonnenen I,eucyltriglvcvltyrojin 'j. 

Feriirr halheu wir beobachtet, tlnl3 beti der 1Cuppluug dcs /-Cy>tin.< 
ririt Halc~geti:tcylclilc,rid i i i  nlknlischer Tiisung nrhen den1 I?i-halogen- 
ai:ylderi\:it nuch eiii ~loni~-li : t logennc~I~lerirRt entstrht. Seine Menge 
wird, \I ip Iricht twgreiflicli. F;r;iLier, wen11 voin C'ystin rin fltvrschnl3 

I )  l<, 1:icclicr I I I I ~  ti, . 5 i i z u k i ,  j i cac  Lit~riclita 37, 4575 [190J]. 
2, 15. b'ibcher, i l i t w  Hericlitt. -10. 3710 Ll907!. 




