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Das oben erwihnte Diketon konnte bisher nieht reduziert werden;
aus dem bei der Reduktion eventuell entstandenen Glykol sollte durch
Wasserabspaltung das Carlinaoxyd direkt erhalten werden. Aber bel
der Reduktion -des Benzoylfuroylmethans mit Natriumamalgam bei
(Gegenwart von verdiinnter Essigsdure wurde ein Diacetat vom Schmp.
149° gewonnen.

0.1299 g Sbst.: 0.3200 g CO,, 0.0684 g H, 0.

CisHi303(CH3; CO).. Ber. C 67.55, H 5.96.
Gef. » 67.85, » 5.85.

Wenn nach vorstehenden Versuchen auch nicht das Carlinaoxyd
selbst rein dargestellt wurde, so haben wir doch in dem synthetisierten
Dihydrocarlinaoxyd einen neuen Kdérper dieser Reihe, der abermals
die angenommene Koustitution des Carlimaoxyds bestatigt.

Berlin, Aofang Juni 1909.

848. K. Langheld: Uber das Verhalten von a-Aminosiuren
gegen Natriumhypochlorit.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 7. Juni 1909.)

Es ist bereits seit einer langen Reilie von Jahren bekanunt, daf}
gewisse organische Abkoémmlinge des Ammoniaks durch Lésungen
von unterhalogenigsauren Salzen in die entsprechenden N-Halogen-
Derivate iibergefiibrt werden kd&nnen. Ich erionere an die mono-
bromierten Sidureamide '), mit deren Bildung die Hofmannsche
Reaktion einsetzt, und an die N-halogenierten primiren und sekun-
daren Amine. Ich verweise auBlerdem auf das jiingst entdeckte Chlor-
amin *) von Raschig. Nach meinen Untersuchungen reagieren die
¢-Aminosiuren mit den Salzen der unterchlorigen Siure analog
den einfachen Aminen. Sie bilden je nach der Menge des angewandten
Hypochlorits und der Zahl der direkt am Stickstoff gebundenen
‘Wasserstoffatome mono- beziiglich dichlorierte Derivate. Die Chlo-
rierung kann auch mittels Chloramin und Didthyl-chloramin er-
folgen. Die Substitution scheint zu unterbleiben oder wesentlich
schwieriger einzutreten, wenn am Stickstoff Sdurereste haften, .Der
Prozell verlduft duflerst schnell und quantitativ. Er ist von der Kon-

) Nihere Angaben und Literatur siche Victor Meyer und Paul Ja-
cobson, Lehrbuch der organ. Chemie 2. Aufl. I 1, S. 351, 362, 478,

%) Diese Berichte 40, 4380 [1907].
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zentration in weiten Grenzen wunabhiéngig. Diese leichte Bildung
iiberrascht, da nach Stuhetz ') Aminosiuren durch Bromlauge nicht
verindert werden. Beitn Zusammengeben der Natriumhypochlorit-
mit der Aminosiurelosung entstehen zunichst die Natriumsalze der
gechlorten Siuren. lhre Ldsung ist bei niedriger Temperatur kurze
Zeit haltbar. Sie scheidet Jod aus Jodkalium ab, firbt aber nicht
Anilinwasser.  Zusatz von verddonter Essigsiure macht die Chlor-
aminosiiuren frei. Sie sind in Wasser verhilltnismiBig leicht Ibs-
lich, konnen aber der Reaktionsmasse durch Ather entzogen werden.
Mineralsiiuren spalten Chlor ab. Von Chloraminosiuren iu Substanz
wurden bisher nur das Mono- und Dichlor-leucin dargestellt. Es
sind feste weilde, leicht zersetzliche Korper, die nach Chleramin und
Aldelhyd riechen. Die Aminosiureester reagieren ebenfalls mit
Natriumbypochloritlosung.

Interessant ist, daf} die Chlorderivate der Aminosiuren und ihrer
Ester sich langsam beim Stehen, schneller beim Erwiirmen in charak-
teristischer Weise spalten. Man kaun demnach die Aminosiiuren
mittels Natriumhypoclhlorit abbauen. Der Zerfall verlauft verschieden,
je pachdem man die Chloraminosduren fiir sich oder als Salze oder
Ester in willriger oder indifferenter Losung behandelt. Die Spaltung
scheint sich besonders einfach und durchsichtig bei den Natriumsalzen
der Monochloramincsiiuren in willriger Idsung abzuspielen. Sie wurde
daher zunichst eingehender untersucht. Natiirlich ist ein Abbau durch
Natriumbypochlorit nur beisolchen «¢-Aminoséiuren moglich, die die Fiihig-
keit zur Bildung von Chlorkorpern besitzen. Die Zerlegung von Siuren
mit a-stiindigem tertiirem Stickstoffatom scheint somit ausgeschlossen.
Ebenso werden nach den bisherigen Ertahrungen Verbindungen mit
am Stickstoff hafterdem Sdurerest, wie Hippursiiure, von unterchlorig-
sauren Sulzen nicht halogeniert. Alle tbrigen Aminosiiuren dagegen
treten, soweit es sich bis jetzt ibersehen laflt, leicht mit Hypochlorit
in Reaktion. Der Zerfall wird durch die Natur der e-Aminogruppe
wesentlich beeinflullt. Ist diese primir, so entstehen gemifl den vor-
liegenden Beobachtungen in der IHauptsache Aldehyde beaw. Ketone
neben Ammoniak, Kohlensiure und Kochsalz. Sekundire Amino-
siuren mit offener Kette scheinen dem gleichen Gesetz zu gehorchen,
mit der einzigen Anderung, duB an Stelle des Ammoniaks das ent-
sprechende primire Amin tritt. Sekundire ringiormige Amino-
siiuren geben, wenn man das Verbalten des Prolins verallgemeinern
darf, cyclische Amine neben Kollensiure und Kochsalz. Der
Mechanismus der Reaktion liBt sich am einfachsten unter Annahme
intermediiirer Bildung von Iminen erkliren, wie ich bereits in meiner

1) Chen. Zentrallhl. 1906, IT, To44,
153*
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ersten Mitteilung ?) ausgefiihrt habe. Mit dieser Voraussetzung kana
man fir den Spaltungsverlaut vielleicht folgendes Schema aufstellen:

R]\ COOH J ~
R>C<Fpr R + NaOCI
y
R)\ /COONa
R~ <Nr.c1 tH:0
v
§;>o= N.R + CO:s + NaCl

Bis O + NH, R,
R

wobet R, und R der gleichen Kohlenstoffkette angehéren kionnen,
R aber keinen S#urerest darstellen darf.
Die Grundlage fiir diese Theorie bilden die Versuchsergebnisse

an 14 Aminosiduren. Iis wurden gespalten:

a) primire Aminosiduren:

zu

1) CH:(NH.).COOH > H.CHO
9) CH,.CH(NH,).COOH —» CH;.CHO

3) (CH,), CH.CH(NH,).COOH —» (CH;)%CH.CHO

4) (CHa); CH.CH,.CH(NH:).COOH —» (CH,)CH.CH,.CHO
5) CeHs.CH,.CH(NH;).COOH > CgH,.CH..CHO

6) CH,(OH).CH(NH,).COOH —» CH,(OH).CHO

7) COOH.CH..CH(NH,).COOH —> GOOH.CH,.CHO -

-» CH,.CHO + €O,
§) NH;.C0.CH,.CH(NH,).COOH —>» NH,CO.CH,.CHO
9) COOH.CIHL.CH,.CH(NH:).COOH —» COOH.CH,.CH;.CHO
10) (OH)CeH,.CH,.CH(NH,).COOH —> OH.CsH,.CH;.CHO

e T e
CH,.CH(NH,).COOH CH,.CHO

12) (CH;). C(NH,).COOH —-> CH;.C0.CH;4

b) sekundire Aminosiuren mit offener Kette:

13) CHi.(NH}.CH..COOH —>» H.CHO + NH,.CH,
c) sekundiire Aminosiuren mit geschlossener Kette:
CH,—CHs CH,—CH,

14) | S>NH - | >N,
CH,—CH.COOH CH; —CH

1) Diese Berichte 42, 392 {1909].



Indifferent verhielten sich Difithylaminobuttersiiure, Hippursiure,
Casein, IHiihnereiweill und Lein.

Das Entgegenkommen von Hrn. Professor Harries gestattete
mir, zu meinen Versuchen [ast ausschlieBlich Priparate des Handels
zu benutzen. Ich mdéchte auch an dieser Stelle ihm sowohl hierfiir,
wie fur sein grofles Interesse an der Arbeit meinen besten Dank sagen.

Bei geeigneter Versuchsanordoung ergub die Spaltung im allge-
meinen befriedigende Ausbeuten. Die Verwandtschaft zwischen a-stin-
diger Aminogruppe und unterchlorigsauren Salzen scheint so grofl zu
sein, 1aB bei Vermeidung eines Uberschusses von Natriumhypochlorit
eine Zerstorung anderer empfindlicher Atomkoniplexe nicht eintritt.
Basische Gruppen lassen sich nach Erfahrungen am Histidin durch
Bindung mit Mineralsiiuren schiitzen. Diese Ergebnisse ermutigen
vielleicht, die Reaktion zur Synthese von Aldehyden, Ketonen
oder cyclischen Aminen zu benutzen. Mit ihrer Hille wurden von
mir folgende noch unhekannte Kérper dargestellt:

1. das Amid des Halbaldehyd der Malonsiure aus As-
paragin,

2, der Oxyphenyl-acetaldehyd aus Tyrosin,

3. der 3-Imidazol-acetaldehyd aus Histidin,

4. ein am Stickstofi ungesiittigtes Pyrrolin aus Prolin.

Thie Substanzen kounten bisher nur durch Derivate sichergestellt
werden, da die Ausgangsmaterialien schwer zu beschatfen sind. Ich
behalte mir ihre Reindarstellung und nihere Untersuchung vor. Unter
anderem sind auch Versuche im Gange, aus der symmetrischen Di-
aminoglutarsiure cen Dialdehyd der Malonsiiure!) zu synthetisieren.

Da die «-Aminosiiuren die Bausteine der Proteide sind, dirfte
die Reaktion zuch einige Bedeutung fiir die Eiweil-Chemie erlangen.
Spaltbarkeit durca Hypochlorit wird eventuell Schliisse auf die
Konstitution zulassen. Geeignete Versuchsobjekte wiiren etwa die
Diaminopolyoxycarbonsiure von Fischer? und die Polypeptide der
Dicartonsiuren®) des gleichen TForschers. Es ist verlockend, den
Prozef auch zur Identifizierung und Trennung von Aminosiuren
heranzuziehen. Wie weit Versuche in dieser Richtung Erfolg haben
werden, 1ifit sich augenblicklich nicht sagen. Verhiiltnismiflig leicht
diirfte z. B. mit seiner Hilfe der Nachweis von Isoleucin neben
Leucin gelingen, da nur das erstere einen optisch-aktiven Aldehy:l

1) Vergl. Claisen, diese Berichte 36, 3664 [1903].
3) Ztschr. . physiol. Chem. 12, 540 [1904).
3) Diese Berichte 37, 4594 [1904]; 38, 4173 [1903); 89, 569 [1906].



liefert?). Ich beabsichtige, das Verfahren zunichst aut die Aminosiure-
fraktionen, wie sie die Estermethode von Fischer liefert, anzuwenden.
Die Resultate werden fiir die weitere Ausgestaltung der Reaktion be-
stimmend sein. Auflerdem sei daraul aufmerksam gemacht, dafl die
beobachtete grillere Bestindigkeit von Amivosiiuren mit am Stick-
stoff haftender szurer GGruppe und einiger Kiweillstofie gegen Natrium-
hypochlorit miglicherweise eine Eigenschaft aller Polypeptide ohne
endstiindige freie >C(NH.). COOH-Gruppe darstellt. Sollte dies der
Fall sein, wiirden Versuche zur Trennung solcher Peptide von freien
Aminosiuren und von Peptonen mit reaktionsfihigem Komplex eine
gewisse, wenn zuch geringe Aussicht auf Erfolg bieten. Die stark
verminderte Verwandtschaft des Siureamid-Komplexes zu uuter-
halogenigen Siuren zeigt sich auch darin, dall die Anilin-Reaktion auf
unterchlorige Sidure durch sie nicht gehemmt wird. Diese Probe laft
sich demnach als Nachweis fiir basische Gruppen beonutzen. Die zu
untersuchende Lisung mufl aber ammoniakirei sein, da es nach
Raschig gleichfalls den Eintritt der Fiarbung verhindert.

Ich mochte nun kurz einige physiologische Betrachtungen
anschliefen. Die Frage nach der weiteren Verarbeitung der Amino-
siuren im Organismus ist ein bisher ungeldstes Problem. Sollte sie nicht
wenigstens zum Teil im Sinne der behandelten Reaktion erfolgen? Man
wird in dieser Vermutung dadurch bestirkt, da nach Neuberg!"?) und
Dakin?®) der rein oxydative Abbau der Aminosiiuren mittels Wasserstof-
peroxyd ebenfalls iiber die Aldehyde fithrt. Nach Neuberg entstehen
auch bei der Elektrolyse!) und dem Zerfall der Aminosiuren unter
der katalytischen Wirkung des Sonnenlichtes®) Aldehyde. Die Hypo-
these wiirde eine nicht unwahrscheinliche Erklirung fiir den Mechanis-
mus der Fusalsl-Bildung darstellen. Seine Hauptbestandteile, die
Alkolole, entstammen bekanntlich nach Felix Ehrlich®) den Amino-
siuren der dem Girgut beigemengten Eiweillstofie. Er bewies es
durch direkte Uberfithrung von Aminosiuren in Alkohole durch
lebende Hefe. Die vollige Parallelitit seiner und meiner Resultate
beim Abbau einerseits, wie die vermittels Natriumhypochlorit ge-
lungene Verwandlung entsprechender Aminosiuren in niedere Zucker
(Glykokoll in Formaldehyd, Serin in Glykolaldehyd), bezw. Basen
(Prolin in Pyrrolin, Sarkosin in Methylamin) andererseits, lassen ferner

1) Vergl. Neuberg, Beitr z. chem. Phys w. Pathol. 2, 238 {19021;
Chem. Zentralbl. 1902, 11, 340.

%) Deutsche mediz.Wochenschr. 1901, Nr. 1; Chem.Zentralbl. 1901, 1, 788.

3) Journ. of Biol. Chem. 1, 171 [1906]

4) Biochem. Zeitschr. 7, 528 [1908]; 17, 27) [1909].

% Biochem. Zeitschr. 13, 305 (1908].

) Diese Barichte 40, 2898 [1907].
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den Gedankeun nicht unberechtigt erscheinen, dall maoglicherweise auch
die sonstigen Nebenprodukte der Giirung, wie Glycerin und Basen,
die gleiche Quelle haben?). Man darf dabei aber nicht vergessen, daf}
einige der Fuselolbasen, wie Pyrazine®) und $-Methylimadazol?®), auch
bet der Einwirkung von Ammoniak aul Traubenzucker beziiglich
Traubenzucker und Acetildehyd entstehen. Gibt man die Wahr-
scheinlichkeit der Hypothese fiir den Abbau der «¢-Aminosiuren im
Organismus zu, so mull man die Feivheit der der Zelle zur Ver-
figung stehenden Substanzen und die sichere und einfache Art ihres
Schutzes bis zum Moment des Verbrauchs bewundern.

Experimenteller Teil
I. Apparatur.

Um die Ausbeuten bei der Spaltung der Aminoséiuren giinstig zu
gestalten und Nebenreaktionen auszuschlielen, sind die Versuchsbe-
dingungen bei der Zersetzung so zu treflen, dafl die Zeitdauer, wih-
rend der Natriumbypochlorit, Chloraminosiure und Zerfallsprodukte
neben einander vorhanden sind, moglichst beschrinkt ist. Die scbid-
liche Wirkung des Hypochlorits 1ift sich leicht durch Anwendung be-
rechneter Mengen vermeiden, da die Bildung der Chloraminosauren )
(riantitativ und nahezu momentan vor sich geht.

) Vergl. Neuberg, diese Berichte 41, 958 [1908] und Mediz. Klinik
1909 Ny. 9 u. 11,

%) Stohr, Journ. {. prakt. Chem. 2] B4, 481 [1896).

3 Windaus, diese Berichte 39, 3886 [1906].

%) Von Chloraminosiuren in freiem Zustande wurden bisher nur das
Mono-und Dichlor-leucin dargestellt. Zu ihrer Gewinnung wurde /190 Mol.
Leucin (1.3 @) in ca. 75 eem Wasser unter Zusatz von !/j00 Mol. Natronlauge
gelost, die Losung stark abgekithlt und mit 5, bezw. %00 Mol. Na-
triumhypochlorit versetzt. Bei Zugabe von %00 vesp. %100 Mol. verdiinoter
Essigsiure schied sich darauf die entsprechende Chloraminosiure in fein ver-
teilter oliger Form aus und konnte durch Ather aufgenommen werden. Der
Extrakt wurde durch fanf Minuten langes Schiitteln mit Magnasiumsulfat ge-
trocknet und im Vakuum cingedunstet. Bei lingerem Stehen treten Zerset-
zangen ein.  Der Ruckstand ist in beiden Fillen cin weifler amorpher Korper,
der nach Chloramin und Isovaleraldehyd vieeht. Er wird von der Mehrzahl
der gebriuchlichen, orgapischen Liosungsmittel aufgenommen. Die Chlorbe-
stimmung bei dem Monochlorleucin crgab:

0.1298 ¢ Shst.: 0.1042 g AgCL

CeH1303NCL  Ber. Cl 21.21. Gef. C1 19.85.

Dicser Wert muB bei der Zersetzlichkeit der Substanz als befriedigend
eclten. Das Dicliforleucin lieferte regelmiflig um cinige Prozente zu kleine
Chlorwerte. Die nithere Untersuchung dieser Kérper und ihrer Homologen,
wie der entsprechenden Aminosiiureesterderivate behalte ieh mir vor.
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Schwieriger ist es, die lingere gleich-
zeitige Anwesenheit von Chloraminosiiuren
und Spaltungskirpern zu verhindern. lch
habe dies Problem dadurch zu lésen gesucht,
dall ich die auf 0° gekiihlte Lésung der
Natriumsalze d2r Monochioraminosituren, wie
sie beim Zusammengeben &dquimolekularer
Mengen entsteht, in einen Dampfistrom ein-
tropfen lasse. Die Zerfallsdauer wird
durch die plétzliche Lrwirmung auf eine
sebr kurze Zeit herabgedriickt. Der Dampt
nimmt zugleich die entstebenden fliichtigen
Produkte mit fort. Die nicht fliichtigen
Stofle verlasser. ebenfalls nach wenigen Se-
kunden den Reaktionsraum und Lonnen
schnellstens avf niedrige Temperatur ge-
bracht werden. Die nitige Apparatur ist
nebenstebend abgebildet.

Ich habe mit dieser Anordnang im allgemeinen gute Resultate
erzielt. Nur gegen Hitze sehr empfindliche Aldehyde, wie der aus
der Asparaginsiure entstehende albaldehvd der Malonsiure, zerfallen
sofort weiter. Ein Versuch mit dem Apparat stellt sich, wie folgt:
Man 16st die Aminosiure in Wasser (pro Yo Mol. ca. 50 cem), kiihlt
stark ab und figt die berechnete Menge kalter, fast neutraler Na-
triumbypochloritlésung hinzu. Ist die Aminosidure schwer loslich,
kann man sie zuniichst durch Alkali aufoehmen und dies spiiter nach
Zugabe des Hypochlorits durch eine iuivalente Menge Essigsiture
unschidlich machen. Die Reaktionsmasse wird alsdann in den durch
Eis gekiihlten Tropftrichter des Apparats gegeben und der Dampf an-
gestellt. Man beginnt mit dem Lintropfen, sobald alle Teile desselben
vollig durchwiirmt sind. 50 cem Flussigkeit sollen in etwa 5 Minuten
passieren. Bei starkem Dampistrom kann die Zeitdauer wesentlich
reduziert werden. Die Spaltung und Durchdampfung wird durch
einen in die Zersetzerrohre eingebrachter diinnen Glaswollebausch ge-
fordert. Den unteren Hahn des Apparats stellt man so ein, dal} eben-
soviel abflieBt wie oben eintritt. Die behandelte lLiosung darf sehr
verdiinnte Farblosungen, wie Indigo und lackmus, auch beim An-
sduern mit Mineralsiuren und Kochen nicht mehr entfiarben, da sonst
die Zersetzung unvollstindig ist. Die Jodkaliumprobe ist nicht ein-
wandsfrei, da sie meist auch von den frisch bereiteten Stoffen hervor-
gerufen wird. Entstehen bei der Spaltung Aldebyde, die Ammoniak-
derivate bilden, so erbilt man diese statt der freien Aldehyde. Nach
einigen Versuchen beim Phenylalarin und Leucin kann man dies da-




durch umgehen, dal man zwischen Zersetzer und Kiihler eine Glas-
spirale schaltet, durch die verdiinnte Schwefelsiure herabrieselt. Ich
werde iiber die damit erzielten Erfolge spiter nither berichten.
Braachbare Ergebnisse kann man bei der Spaltung einiger Amino-
sauren auch einfacher in der Weise erhalten, dall man ihre reine
wilrige Liosung in den Kolben eines Wasserdampi-Deestillationsapparats
bringt, Dampf einblist und in das Dampfrohr mittels T-Stiick Na-
triumbypochloritlésung eintropfen lillt.  Die Verwandtschaft der
unterchlorigsauren Salze zur «-stindigen Aminogruppe ist so grol,
dal} eine Oxydation auch nicht fliichtiger Aldehyde erst nach vélligem
Verbrauch der Saure eintritt. lis wurde in diesem Apparat z. B.
Glykolaldehyd aus Serin in belriedigender Ausbeute erhalten.
Vorbedingung fiir das Gelingen der Versuche ist die Anwendung
einer mdoglichst neutralen, natriumchloratireien Natriumhypochlorit-
losung. Ich habe mich bei ihrer Darstellung stets streng an die Vor-
schriften von Raschig?) gehalter, Die Liésung, mit der ich fast
alle nachstebend beschriebenen Versuche ausfithrte, enthielt 1 Mol
Natriumhypochlorit in 939 ccm und nahezu /1o Mol. freie Natronlauge

pro Liter.

II. Spaltung von «-Aminosiiuren,

1. Glykokoll

Glykokoll bildet bei der Zersetzung IFormaldehyd, Ammoniak
und Kohlensiiure. Aber nur ein Teil des Formaldehyds geht mit den
Wasserdimpien iiber. Der Rest bleibt wabrscheinlich als Hexa-
methylentetramin gebunden in der urspriinglichen Losung zuriick.
Man kann den Formaldehyd selbst isolieren, indem man Destillat und
Riickstand mit Schwefelsdure kocht und den iibergehenden Aldehyd
auffingt. 0.8 g Glykokoll wurden zerlegt und im vierten Teil der
erhaltenen, wieder vereinigten Losungen der Aldebyd als Nitro-
phenylhydrazor bestimmt. Nach der Theorie geben 0.2 g Glyko-
koll 0.4 g Nitrophenylhydrazon. Es wurde gefunden 0.2 g Nitro-
phenylhvdrazon. Iasselbe schmolz roh bei 171°, nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol bei 181Y (Bamberger? 1851—1829).

Die Stickstoffbestimmung ergab:
0.1229 g Sbst.: 26.5 ccm N (16° 767.3 mm).
CrHiN; 0, Ber. N 2545, Gef. N 25.31.
Die Ausbeute wird durch die Bildung nicht fliichtiger Derivate
des Formaldehyds ungiinstig beeinflufit.

1} loe. cit. %) Diese Berichte 32, 1807 [1399].
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2. Sarkosin.

Das Sarkosin verhilt sich bei der Spaltung genau gleich dem
Glykokoll.  Auch hier bleibt ein Teil des Formaldehyds im Riick-
stand. Der Aldebyd wurde wieder als p-Nitrophenylhydrazon be-
stimmt. Nach der Theorie gaben 0.3 g Sarkosin 0.35 g Nitrophenyl-
hydrazon. Es wurde gefunden 0.25 g Nitrophenylbydrazon. Es schmolz
roh bel 173° umkrystallisiert bei 181° Mischuog mit direkt be-
reitetem Formaldebyd-g-nitrophenylhydrazon gab keine Depression des
Schmelzpunktes. Das gleichzeitiy eotstehende Methylamin wurde
durch Verdampfen der Reaktionsmasse mit konzentrierter Salzsiure
aus der Bindung mit dem Formaldehyd freigemacht und in das salz-
saure Salz iibergefithrt. Dieses wurde dem Riickstand durch Alko-
hol entzogen. Beim Verdunsten des Extraktes hinterblieb ein weiller,
krystallinischer Korper, der beim Befeuchten mit Natronlauge den
charakteristiscken (Geruch nach Methylamin zeigte und bei 225°
schmolz. Petit und Polonowsky?) geben als Schmp. 225—226° an.

Q

3. Alanin.

Alanin liefert nahezu quantitativ Acetaldehyd, der sich gut als
p-Nitrophenylhydrazon zur Wigung bringen ldft. Nach der
Theorie geben 0.12 ¢ Alanin 0.44 g Nitrophenylhydrazon. Es wurde
gefunden 0.41 g Nitrophenylhydrazon. Das Rohprodukt schmolz bei
1270 statt 130° (Hyde?). Nach dem Umkrystallisiersu stieg der
Schmelzpunkt auf 130° Der Mischschmelzpunkt mit direkt darge-
stelltem Acetaldebyd-p-nitrophenylhydrazon zeigte den gleichen Grad.

4. Amino-isobuttersiure.

Amino-i-buttersiure wird durch Natriumhypochlorit in Aceton ver-
wandelt. Dieses kann durch die Jodoform-Probe nachgewiesen werden.
Es wurde zur ldentifikation in das p-Nitrophenylhydrazon iber-
gefiilhrt. Nach der Theorie geben 0.25 g Aminoisobuttersinre 0.47 g
Nitrophenylhydrazon. Es wurde gefunden 0.35 g Nitrophenylhydrazon.
Der Schmelzpunkt des Rohprodukts war 148° wie er von Bamberger?)
beschrieben wird. Der Mischschmelzpunkt mit dem direkt darge-
stellten Kdrper war der gleiche.

3. i-Valin
i-Valin wird quantitativ in Isobutyraldebyd iibergefithrt. Der
Aldebyd wurde ebeofalls als p-Nitrophenylhydrazon bestimmt.
1) Bull. (3] 9, 1013. ) Diese Berichte 82, 1813 [1899].
3) Diesc Berichte 26, 1306 [1893].
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Nach der Theorie geben 0.3 g Valin 0.5 g Nitrophenvlbydrazon. Es
wurde gefunden 0.0 g Nitrophenylhydrazon. Is schmolz direkt bei
131° (Dakin') 131,5—1329. Die Stickstoifbestimmung des nicht
welter pereinigten Kérpers ergab:

0.1150 g Sbst.: 19.9 cem N (159 772.2 mm).

CioHyj3N3;0s. Bero N 203, Gebt N 20.5.

Der Aldehyd wurde auch in Substanz isoliert. Zn diesem Zweck
wurde das bei der Zerlegung von 4.8 g Valin erhaltene Destillat nach
Zusatz von Schwefelsiure gekocht und der zunfchst (ibergehende
Aldehyd aufgefangen. Von dem mit uberdestillierten Wasser wurde
er durch Zusatz von Chlorcalcium befreit. Es wurden erhalten statt
ber. 2.9 g gel. 2.3 g Aldebyd vom Sdp. 63°.

6. /-Leucin.

Leucin wird ebenfalls quantitativ gespalten. Idie Ausbeute an
i-Valeraldehyd-p-nitropheaylhydrazon betrug aus 0.3 g statt
ber. 0.5 g Nitro-phenylhydrazon gef. 0.50 g Nitrophenylhydrazon. Es
schmolz roh bei 112° [Dakin®) 110°]. Kine direkte Stickstoffbe-
stimmung ergab:

0.1136 g Sbst.: 193 cem N (239, 756 mm).

CiiHisN; 020 Bero N 19,05, Gef. N 19,04

Bei lingerem Steheu des Destillits scheidet sich hiulig das in
Wasser unldsliche Isovaleraldeliyd-ammoniak krystallinisch ab.
Es wurde auch der reine Aldehyd in der gleichen Weise wie beim
Valin dargestellt, Es gaben 5.2 g Leucin statt ber. 3.4 g Aldehyd
gef. 3.0 g Aldehyd vom S8dp. §2°

7. ¢-Phenyl-alanin.

Phenylalanin sollte Pheny.-acetaldehyd liefern. Statt dessen er-
hilt man in dem Destillat ein noch unbekanntes Ammoniakderivat
des Aldehyds. 1Iis ist zuniichst 5lig, wird aber bei lingerem Stehen bei
0° fest und laflt sich dann abfiltrieren. Der Koérper wird von allen
organischen  Losungsmitteln anfler Ligroin aufgencmmen. Seinem
ganzen Verbclten und seiner prgzentualen Zusammensetzung nach
nimmt das Produkt eine Mittelstellung zwischen den Ammoniak-
derivaten fetter und aromatiscLer Aldehyde ein. LEs bildet, wie die
Abkémmlinge der erstgenannten Klasse, beim Stehen oder Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiure den Aldehyd zuriick, aber nicht quan-
titativ, sondern nur zu eivem kleinen Teil; dieser wurde als Phenyl-
hydrazon vom Schmp. 58° (. Fischer 53°%)) identifiziert, Ahnlich

1) Chem. Zentrallil. 1908, 1, 1259.
9L 3) Diese Berichte 21, 1072 [1888].
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dem Hydrobenzamid liefert es andererseits beim Linleiten von Salzsiiure
in seipe itherische Ldsuug ein salzsaures Salz, das aber nicht gleich
dem Iminchlorid des Benzaldehyds mit Wasser in Aldehyd zerfillt.
Eine Reinigung der Substanz war nicht moglich, da sie sich stets
dabel gelb farbte. Die direkten Verbrennuugen ergaben:

0.1234 g Sbst.: 0.3712 g CO,, 0.0752 g Hy0. — 0.1685 g Shst.: 4.1 cem
N (189, 759.2 mm).

C 8204, H 6.81, N 2.89.

Der Kérper enthilt demnach Sauerstoff, was beim Hydrobenz-
amid nicht der Fall ist, dagegen aber auch weit weniger Stickstoft,
wie fir C¢H;.CH;.CHO,NH; mit 10.22 ¢, verlangt wird. Eine
Formel liel§ sich fiir die Werte nicht aufstellen. Die Ausbeute aus
5 g Phenylalanin betrug 3.2 g. Die Substanz soll noch naher unter-
sucht und speziell Versuche zu ibrer Riickverwandlung in Aldehyd
angestellt werden.

Nach einigen Versuchen kaon man die Bildung dieses Ammo-
niakderivats bel der bSpaltung des Phenylalanins umgehen, wenn man
zwischien Zersetzer und Kiibler eine Glasspirale einschaltet, durch die
verdiinnte Schwelelsiiure herabrieselt. Ich werde daritber spiter niher
berichten.

8. l-Asparaginsiure.

Asparaginsiiure zerfallt nach der Theorie in den Halbaldehyd der
Malonsiure, Koblensiure und Ammoniak. Da der Halbaldehyd, wie
schon Wohl?) gezeigt hat, aber bei 100° nicht bestiindig ist, erhilt
man statt seiner Acetaldehyd. Dieser wurde wieder als Nitrophenyl-
hydrazon bestimmt. Nach der Theorie geben 0.33 g Asparaginsiure
0.45 g Nitrophenylhydrazon. Es wurde gefunden 0.833 g Nitrophenyl-
hydrazon. Der Schmelzpunkt des Robprodukts war 128° statt 130°
(siehe Alanin). Die Empfindlichikeit der Asparaginsiiure gegen Natrium-
hypochlorit ist so groB, dafl die feste Substanz heim UbergieBen mit
dem Reagens wie Soda beim Zusammentreffen mit Sduren aufbraust.
Es sind Versuche im Gange, die Reaktion so zu leiten, dafl die Iso-
lierung des Halbaldehyds der Malomsiiure mdglich wird.

9. l-Asparagin.
Asparagin ergibt bei der Spaltung das noch unbekannte Amid
des Halbaldehyds der Malons#ure.
Es ist mit Wasserdimpfen nicht flichtig. Seine Ldsung firbt
Eisenchlorid rot bis violett und reduziert schwach Fehlingsche Lo-

1) Diese Berichte 33, 2763 [1900].
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sung beim Krwirmen. Wihrend des Prozesses entsteht keine Spur
von Acetaldebyd. Im Destillat sind nur Ammoniak und Kohlensiure
pachweisbar. Wegen der Kiirze der Zeit konpte die Isolierung des
Stoffes selbst noch nicht durchgefiibrt werden. Es wurde indessen
sein Phenylhydrazon dargestellt. Die Ausbeuten sind aus noch
ungeklirten Griinden verhilltnismiBig klein. Das Hydrazon kann aus
viel Alkohol umkrystallisiert werden und schmilzt dann bei 239—240°.
Die Verbrennungen ergaben:
0.1270 g Sbst.: 0.2832 g CO,, 0.0676 g H,0. — 0.1086 g Sbst.: 22.6 cem
N (199 764 mm).
CoHyN; 0. Ber. C 61.04, H 621, N 23.75.
Gef. » 60.81, » 5.95, » 24.05.

10. Glutaminsiiure.

Die Glutzminsiure lefert quantitativ den Halbaldehyd der
Berunsteinsiiure. Er wurde als p-Nitrophenylhydrazon zur
Wiigung gebracht. Is geben nach der Theorie 0.37 g Glutaminsiure
0.6 ¢ Nitrophenylhydrazon, gefunden wurden 0.5 g Nitrophenyl-
hydrazon. Es fiel direkt krystallinisch aus urd zeigte ohne weitere
Reinigung den von Harries und Ahlefeld') angegebenen Schmelz-
punkt von 174  Die Verbrennungen ergaben:

0.1204 g Sbst.: 02236 g CO,, 0.0539 g Hy0. — 0.1078 g Sbst.: 16 7 cem
N (220 7722 mm).

CioHn N3Oy Ber. € 50.63, H 4.64, N 17.7z.
Gef. » 50.64, » 496, » 17.85.

D: bei der Reaktion der von Ungern-Sternberg?®) zuerst be-
schriebene dimolekulare Aldehyd entsteht, geht mit den Wasser-
diunpfen nichts iiber. Beim Eindampfen der urspriinglichen Losung
scheidet sich der Aldehyd krystallinisch ab. Er schmolz bei 147°
(Ungern-Sternberg? 147°).

11. Tyrosin.

Da das Tvrosin in kaltem Wasser unléslich und der entstehende
Aldehyd ebenfalls schwer loslich ist, wurde das Tyrosin zur Verar-
beitung unter Erwirmen in einem Mol Natronlauge gelost, dann abgekiihlt
und unbeschadet der auskrystallisierten Siiure mit der berechneten Menge
Natriumbypochlorit versetzt. Ls gebt dabei alles in Losung. Der auns
dem Tyrosin gebildete p-Oxyphenyl-acetaldehyd ist nicht fliichtig.

') Diese Berichte 42, 159, 1425 [1909].

?) Inaug.-Dissert. Konigsberg 1904: Harries und Himmelmann, diese
Berichte 42, 16€ [1909).



Er riecht schwach nach Phenol und Phenvlacetaldehyd. Fehling-
sche Losung wird in der Kilte reduziert. IEr ist eine sehr schwache
Saure und scheidet sich beim FEinleiten von Kohlensiure in undeut-
lich krystallinischer Form aus der Lésung ab. Er ist auBerordent-
lich empfindlich und verharzt beim Abliltrieren. Da nur wenig Sub-
stanz zur Verfigung stand, wurde seine Isolierung zuriickgestellt.
Gibt man zu seiner Loésung in viel Wasser (ca. 150 cem pro 0.5 g
Tyrosin) essigsaures Phenylhydrazin, so firbt sie sich griin, und es
scheidet sich allmihlich eine dunkelgriin gefirbte Substanz ab, die
ein Indolderivat sein diirfte. Sie soll spiiter noch ndher untersucht
werden. Die gleichen Vorginge, nur sehr viel langsamer, spielen sich
beim Hinzufiigen von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin ab. Die innere
Kondensation wird vermieden, wenn man statt seiner essigsaures Nitro-
phenylhydrazin benutzt. Das p-Nitrophenvlhydrazon desp-Oxy-
phenyl-acetaldehyds scheidet sich alsdann in hellgelben Flocken
ab. Es verschmiert beim Abfiltrieren, wird aber sofort unter Auf-
nahme eines Mol Krystallalkohol krystallinisch, wenn man es mit
wenig Alkobol befeuchtet. Die Ausbeuten sind verschieden. Iis
wurden Lis zu 80 ¢/, erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus Al-
kobol schmilzt die Substanz hei 158°% Sie zersetzt sich langsam beim
Stehen und mull moglichst schnell nach der Darstellung verbraant
werden. Nach sechsstiindigem Trocknen im Vakuumexsiccator tber
Schwefelsiture wurden folgende Stickstoffwerte erhalten:
0.1110 g Sbst.: 13'cem N (229, 762 mm). -— 0.1170 ¢ Sbst.: 18.6 cem N
(17° 767.2 mm).
CisHy303N; + Co M LOHL Ber. N 1824, Gef. N 13.30, 13.60.
Nach vierstiindigem Erwirmen im Vakuum anf 60° wurden fol-
gende Werze erzielt:
0.1156 g Sbst.: 0.2608 g CO,, 00541 g Hy0. — 0.1022 g Sbst.: 13.4 cem
N (18° 765 mm).
Cretia 03Ny, Ber. € 62.00, 11 4.80, N 1
Gef. » 61.53, » 5.20, » 15.26.

12, Serin.

Serin gibt bei der Spaltung mit Natriumhypochlorit Glykol-
aldehyd. Ein Ubergehen des Aldehyds mit den Wasserdampfen wurde
nicht beobachtet. Die behandelte Losung reduziert Fehlingsche
Lésung. Da nur 2.5 g Substanz zur Verliigung standen, wurde aul die
Darstellung des Aldehyds selbst verzichtet. Seine Anwesenheit wurde
aber durch Uberfiihrung in das Phenyl- bezw. p-Nitrophenylosazon
sichergestellt. Es geben theoretisch 0.5 g Serin 1.2 g Phenylosazon.
Es wurden gefunden 0.9 g Phenylosazon. Is schmolz rob bei 153°,



nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 169° Fischer!) gibt
fiir ein besonders gereinigtes Produkt den Schmp. 177—180° an. Zur
Sicherheit wurde noch das Nitrophenylosazon isoliert. Is geben
theoretisch 0.5 g Serin 1.6 g Nitropbenylosazon. Es wurden gefunden
1.4 g Nitrophenylosazon. Es schmolz roh bei 2959 nach dem Un-
krystallisieren bei 3119 wie es Wohl uad Neuberg®) angeben.

13. /-Prolin.

i-Prolin  spaltet Lei der Behandlung mit Natriumhypochlorit
Kohlensiiure ab und bildet ein am Stickstoff ungesittigtes Pyrrolin,
das noch unbekannt ist. Vorausgesetzt ist hierbei, dall wihrend des
Prozesses keine Wanderung der doppelten Bindung eintritt. Auch
diese Untersuchung wurde durch Materialmangel ungiinstig beeinflufit.
Es standen nur ca. 4 g zur Verfigung. Das Pyrrolin geht mit den
Wasserdimpfen iiber und findet sich, an Kohlensidure gebunden, im
Destillat. Xis hat einen stark basischen, an Pyrrolidin erinnernden
Geruch. In konzentrierter Natronlauge ist es unldslich. Mercuri-
chlorid gibt poch in ganz verdiinnten Losungen einen weilen Nieder-
schlag, der sich zur Identifikation des Pyrrolins eignen dirfte. Dunstet
wan das Destillat nach Zugabe von Salzsiiure im Vakuum ein, so hinter-
bleibt das salzsaure Salz als Sirup, der nur schwierig krystallisiert.
Es ist in Alkchol Joslich und wird daraus durch Ather als undeutlich
krystallinische, hvgroskopische Masse gefillt. Chlor- und Stickstoll-
bestimmungen ergaben:

0.1098 g Sbst.: 12.4 cem N (19% 762.5 mm). — 0.1488 g Shst.: 0.1959 ¢
AgClL

C;HgNCl. Ber N 13.20, Cl 33.01.
Gef. » 13.00, » 32.70.

14. Histidin.

Histidin gibt bel der Spaltung S-Imidazol-acetaldehyd. Be-
handelt man die freie Base mit Hypochlorit, so tritt starke Brauu-
fairbung ein, und die Reaktion wird unklar. Setzt man dagegen das
unterchlorigsaure Natrium zu dem einfach-salzsauren Salz des Histidins,
so geht der Prozell in gewiinschter Weise vor sich. Der Aldehyd ist
nicht fliichtig. Die Loésung reduziert alkalische Kupferlosung. Man
erhiilt sein salzsaures Salz, wenn man die Reaktionsmasse nach Zu-
gabe von 11/, Molen Salzsiure im Vakuum eindunstet. Durch mehr-
maliges Aufnehmen mit kaltem, absolutem Alkohol wird von den an-

1) Diese Berichte 25, 2549 [1892]; 26, 96 [1893). Vergl. auch Harries
und Temme, diese Berichte 40, 171 [1907].
%) Diese Berichtz 33, 3035 [1900].
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organischen Beimengungen und unverindertem Histidinhydrochlorid ge-
trennt. Das salzsaure Salz fillt man schliélich aus der letzten Lisung
mit Ather. Ks farbt sich nach dem Abfiltrieren leicht braun und ist
sehr bhygroskopisch. Chlor- und Stickstofibestimmung ergaben:
0.0992 g Sbst.: 16.6 cem N (209 773.5 mm). — 0.1564 g Sbst.: 0.1517 g
Ao ClL
' CsHeN;OCL Ber. N 19.31, Cl 24.13.
Gef. » 19.15, » 2373.

IlI. Verbalten von tertiiren «-Aminosiuren, substituierten
Saureamiden und einiger EiweiBstoffe gegen Natrium-
hypochlorit unter analogen Bedingungen.

Gibt man zu den neutralen beziehungsweise schwach basischen,
witllrigen Losungen von Diathylaminobuttersiure, Hippursiure, Casein,
Hithnereiweil oder Leim auch nur ganz wenig Natriumbypochlorit-
losung, so tritt bei Zusatz von Anilinwasser alsbald die charakte-
ristische Blaufirbung ein. Die Probe fillt ebenfalls noch positiv aus,
wenn man die Losung zuvor durch den Zersetzungsapparat geschickt
hat. Es wird slso auch bei erhohter Temperatur kein Hypochlorit
verbraucht. Man mul} bei diesen Versuchen nur fiir starke Kithlung
der durch den Apparat gegangenen Iliissigkeit sorgen, da sonst
Iydrolyse stattfindet, die das Resultat triibt. Die gleichen Beob-
achtungen konnten bei Verwendung stiirkerer Konzentrationen vop
Hypochlorit wiederholt werden. IHippursiiure setzt unter diesen Be-
dingungen unterchlorige Siure in Freiheit, was sich durch Chlorgernch
anzeigt. Im Destillat war in keinem I'alle Ammouiak, Kohlensiure
oder Aldehyd nachweisbar. Die Bestindigkeit der untersuchten Stoffe
gegen unterchlorigsaure Salze scheint demnach wesentlich grofler zu
sein, wie die der primiren und sekundiren «-Aminosiuren.

349. L. Rugheimer und P. Schon:
Synthese des 4.5-Dimethoxy-isochinolins.
[Vorlaufige Mitteilung aus dem chem. Institut der Universitat Kiel.)
(Eingegangen am 1. Juni 1909.)

Im Hinblick auf die in Heft 8 der diesjihrigen Berichte an-
gemeldeten beiden Vortrage von Pictet und Kay {iber eine syon-
thetisclie Darstellungsmethode der Isochinolinbasen bezw. Pictet
und Finkelstein iiber eine Synthese des Laudanosins glauben
wir iiber eine von uns ausgefiihrte Untersuchung kurz berichten zu
sollen, bevor sie vollstindig zum Abschlull gediehen ist.





