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Eigenschaften die gréfte Ahnlichkeit zeigte. Uber die Natur der Ver-
unreinigung kdonen wir nichts Bestimintes sagen; wir wollen aber
auf die Moglichkeit hinweisen, dafl dem B-Thiophenol-glucosid vielleicht
die noch unbekannte isomere a-Verbindung heigemengt war.

Bei der Extraktion des Thiophenol-glucosids durch Essigiither hleibr
das Monosaccharid zusammen mit Natriumsulfat zuriick. Nach der Ti-
tration mit Fehlingscher Lisung betrug seine Menge, berechnet nach
dem Reduktionsvermogen der Galaktose, etwa 85 °/o der Taeorie. Dald
der Zucker sehr wahrscheinlich Galaktose war, schlielen wir aus der
Bildung erheblicher Mengen von Schleimsiure bel seiner Oxvdation
mit Salpetersiure.

Auch durch Emulsin wird das Thiophenol-lactosid partiell hydra-
lysiert. Wir haben uns aber mit dem Nachweis des Monosaccharids
begntigt. Als 0.2 g Thiolactosid mit 4 ccm Wasser und 0.1 g Emul-
sin 20 Stunden im Brutraum gestanden hatten, ergab die Titration,
daBl ungefihr 80 %, der theoretischen Menge an reduzierendem Mono-
saccharid entstanden war. Dagegen war der Geruch nach Thiophenai
gar nicht bhemerkbar, woraus man schlieflen muf§, daf} in der Thio-
glucosidgruppe unter solchen Bedingungen nicht die geringste Hydr:-
Ivse stattfindet.

230. Tokuhei Kametaka: Uber einige Derivate der Proto-
catechusiure.
(Eingegangen am 30. Mirz 1909.

Wie I&. Fiscber') schon nachgewiesen hat, lassen sich die Cur-
bomethoxyderivate der Phenolcarbonsiuren leicht in Chloride ver-
wandeln, und diese sind ein sehr brauchbares Ausgangsmaterial fiir
verschiedenartige Synthesen. Auf Veranlassung von Hre. Professor
Emil Fischer habe ich auf diesem Wege nach den schon bekannten
allgemeinen Methoden Kombinationen der Protocatechusiiure
mit dem Glykokoll und der p-Oxybenzoesiure dargestellt.
Die erste ist als 3.4-Dioxyhippursiure zu bezeichnen, die letztere
nenne ich Protocatechuyl-p-oxybenzoesiiure, entsprechend der von
E. Fischer?®) beschriebenen Galloyl-p-oxybenzoesiure.

3.4-Dioxy-hippursiure, (OII); C;H;.CO.NH.CH..COOH.

Zu einer gut gekiihlten Losung von 4.8 g Glykokollester (2.3 Mol.)
in 30 cem trocknem Ather gibt man allmahblich im Laufe von '/; Stunde

) Diese Berichte 41, 2875 (1908]; 42, 215 [1909].
?) Diese Berichte 41, 2888 [1908].
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unter anhaltendem Schiitteln eine Lésung von 5.7 g Dicarbomethoxy-
protocatechuylchlorid?) in 320 cem trocknem Ather. Von Begiun der
Reaktion an scheidet sich Glykokollester-chlorhydrat krystallinisch ab.
Die schliefilich noch schwach alkalische Losung wird durch einige
Tropfen dtherischer Salzsiiure schwach angesiuert, der salzsaure Gly-
kokollester abgesaugt und mit Ather gewaschen. Die itherische
Losung wird mit Wasser durchgeschiittelt, der Ather durch eiu trockues
Filter gegossen und verdampft. s bleibt ein farbloser Sirup zuriick,
der wobl zum grifiten Teil aus Dicarbomethoxyprotocatechuyl-
glyciniithylester besteht.

Da er keine Neigung zum Krystallisieren hat, wird er zur Ver-
seiffung mit 140 cem w.-Natronlauge (7 Mol.), am besten unter Aus-
schlufd der Laft 4 Stunden auf der Maschine geschiittelt, wobei der
gréBte Teil des Sirups in Losung geht. Man filtriert vom Ungelisten
und siuert die Flilssigkeit mit 28 can 5-n. Schwefelsiure an, wobei
starke Kohlensinre-lintwicklung stattfindet. Nachdem die Lisung nun
unter geringem Druck fast bis zur Trockne eingeengt ist, saugt man die
ausgeschiederen Krystalle von der dunklen Mutterlange scharf ab und
witscht mit wenig eisxaltem Wasser. Zur Entfernung des mit aus-
krystallisierten Natriumsulfats kocht man die kaum gefirbte Masse
mebrmals mit 80-prozentigem Alkohol aus. Die alkoholischen Ausziige
-hinterlassen nach dem FEindampfen im Vakuum das rohe Kupplungs-
produkt.

Zur Reinigung wurde 2 Mal. aus der H-fachen Menge hLeillen Wassers um-
gelost. Die so erhaltenen farblosen Prismen waren far die Analyse unter
15 mm Druck bei 103° getrocknet.

0.1717 g Sbst.: 0.3234 g COy, 00674 g HO. —0.2192 g Sbst.: 12,4 cem N
(18% 753 mm) uber 33-proz. KOILL

CoHyOs N (211.08). Ber. C 51.16, H 4.30, N G.64.
Gel. » 51.37, » 4.30, » 6.49.

Beim raschen KErhitzen im Capillarrobr schunlzt die Siure gegen
228° (korr.) unter Schitumen und Rotfirbung. Sie lost sich leicht in
heiBem Essigester, schwer in warmern Ather, sehr schwer in heillem
Alkobol. Die walirige Losung gibt mit Eisenchlorid iihnliche Fiarbungen
wie die Protocazechusiiure. Die alkalische Lisung wird beim Stehen
an der Luft allmilich rot.

Dicarbomethoxyprotocatechuyl-p-oxybenzoesiure,
(CH;00C.0); CsH; .CO.0.C H, .COOH.
Zu einer gut gekihlten Losung von 1.6 g wasserhaltiger p-Oxy-
henzoesdure (1.1 Mol.) in 10 cem n.-Natronlauge (1 Mol.) und 10 cem

Y Emil Fischer, diese Berichte 41, 2881 {1908
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Wasser gibt man im Laufe von etwa 1 Stunde abwechselnd in je
5 Portionen eine Lisung von 2.6 g DNicarbomethoxyprotucatechuylehlorid
(1 Mol.) in 30 cem Benzol und 9 cem  ».-Natronlauge unter anhal-
tendem starkem Schiitteln. Withrend der Reaktion scheidet sich das
schwer lislicke Natriumsalz des Kupplungsprodukts ab. Man iiber-
sitttigt schlieBlich mit verdiinnter Salzsiure und dthert mebrmals aus.
Die Ather-Benzol-Losung wird durch ein trocknes Filter gegossen und
im Vakuum eingedampft. Den trocknen Riickstand list man in Aceton
und setzt warmes Wasser bis zur beginnenden Triibung hinzu. Beim
langsamen Abkiiblen scheidet sich das Kupplungsprodukt als nieht
deutlich krystallisierter, farbloser Niederschlag ab, der abgesaugt und
mit Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute betrug 3 g oder 85,
der Theorie.

Far die Analyse war unter 15 mm Druck bei 1053¢ getrocknet.

0.1529 g Shst.: 0.3111 g COy, 0.0496 g H.0.

Cys Hyy Oy (390.11).  Ber. C 55.37, H 3.62.
Gefo » 5549, » 3.63.

Nach mehrtigigem Steheo des undeutlich krystallinischen Kupp-
Inugsprodukts mit der Mutterlauge erkennt man unter dem Mikroskop
zarte, biegsame Niidelchen. Ahuliche Krystalle kann man aus Methyl-
alkohol und Wasser erhalten. Itie Siure ist sehr leicht 16slich iu
kaltem Aceton und Fssigester, ziemlich leicht in heiflein Methyl- und
Athylalkohol, schwer in heifem Chloroform, fast unloslich in Benzal
und Petroliither.  Auch von heillem Wasser wird sie nur #uflerst
schwer aufgenommen. Die krystallisierte Substanz ist auch in heillem
Ather ziemlich schwer loslich. Beim Erhitzen im Capillarrohr er-
weicht sie von ca. 165° an, sintert bei 180° zu einer blasigen Masse
zusammmen, die erst bei 1850 (korr. 187.59) klar geschmolzen ist. it
Eisenchlorid gibt die Siure keine Firbung.

Protocatechuyl-p-oxybenzoesiiure,
(ON), CH;.CO.0.CsH,.COOH.

Eine unter Luftabschlu erhaltene Lisung vou 1 g reiner Carbo-
methoxyverbindung in 13 cem ».-Ammoniak (5 Mol.) blieb unter Durch-
Teiten von Wasserstoff 3—+4 Stunden bei Zimmertemperatur (207)
stehen. Die Fliissigkeit batte sich nur wenig gefarbt. Beim Ansiuern
fiel ein voluminiser, weiller Niederschlag aus, der scharf abgesaugt
und mit Wasser gewaschen wurde. Die Ausbeute betrug 90°% der
Theorie.

Zur Reinigung wurde das Produkt in etwa 680 Teilen heilen Wassers
gelost, von einem geringen Riickstand abfiltriert und die Flissigkeit langsam
abgekihlt. Die Siure sehied sich dann in mikroskopiselr kleinen, zn Kigel-
chen vereinigten Nidelchen ab.
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Fir die Analyse war im Vakuum (15 mm) bei 103" getracknet. Die luit-
trockne Substanz verlor dabei 4.8%, an Gewicht.

0.165% g Shat.: 0.3698 & ()z, 00574 g Hy0. — 0.1845 o Shst.: 0.4121 g COy,
0.0394 g H,0.

CiiHip0s (274.08). Ber. C 61.30, H 3.68.
Gef. » 60.83, 60.88, » 3.87, 3.60.

Beim raschen Xrhitzen im Capillarrohr schmilzt die Sdure gegen
270° unter Gasentwicklung zu einer braunen Fliissigkeit. Sie lost
sich leicht in kaltem Aceton und Essigester, schwer in beiBem Alkohol
und - Ather, fast garnicht in Benzol, Chloroformn und Petrolither. IDie
wifirige Losung gibt mit EFisenchlorid ithnliche Marbungen wie die
Protocatechusiiure.

231. Emil Fischer und Otto Gerngross:
Synthese von Polypeptiden. XXX, Derivate des [-Cystins.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin]
(Eingegangen am 30. Marz 1909.)

Vom Cystin sind bisher nur symmetrische Tripeptide, die Diglycyl-,
Dialanyl- und Dileueylverbindungen bekannt'). Sie wurden nach der
Halogenacylmethode gewonnen. Da aber damals die aktiven a-Halogen-
fettsiuren noch uicht zuginglich waren und deshalli inaktive «-Brom-
propionsiure und «-Bromisocapronsiiure benutzt wurden, so ist.die
Einheitlichkeit der beschriebenen Irodukte i stereochemischer Be-
ziehung zweifelhaft.

Wir haben deshalb die Syothese des Dileuevicystins mit optisch
aktiver /-«-Brom-isocapronsinre wiederholt und statt des friiher
beschriebenen amorphen Pritparates ein krystallinisches Produkt ge-
wonnen, das wir als Di-7-leucyl-/-cyatin bezeichnen und dessen
sterisehe Finbeitlichkeit kaum zweifelhaft ist. Das Priparat bietet
noch ein besonderes loteresse, weil ex selbst aus verdiinnter wiBriger
Lisung durch Ammoniumsulfat gefillt wird und mithin im Sinne der
dblichen Nomenklatur der Spaltprodukte vor Proteinen als eiuve
»Albumose« bezeichnet werden kann. s gleicht 1 dieser Be-
ziehung dem ebenfalls synthetisch gawonnenen lLeucyltriglyveyltyrosin *).

Ferner haben wir beobachtet, dafd bei der Kupplung des {-Cystins
mit Halogenacvlchlorid in alkalischer Lisung neben dem Di-halogen-
aevlderivat auch ein Mono-halogenacylderivat entsteht. Seine Menge
wird, wie leicht begreiflich, griBer, wenn vom Cystin ein Uberschuf}

Y E. Fischer und U. Suzuki, diese Berichte 837, 4575 [1904],
% K. Fischer, diese Bervichte 40, 3710 {1907].





