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Das oben erwahnte Diketon konnte bisher nicht reduziert werden ; 
pus dem bei der Reduktion eventdell entstandenen Glykol sollte durch 
Wasserabspaltung das Carlinaoxyd direkt erhalten verden. Aber bei 
der  Reduktioo des Benzoylfuroylmethans mit Nntriurnmnalgarn bei 
Gegenwart von verdiinnter Essigsaure wurde ein 1 ) i a c e t a t  vorn Schmp. 
149' gewonnen. 

0.1299 g Sbet.: 0.3200 g COz, 0.0684 a H,O. 
C 1 3 H l ~ 0 3 ( C H 3 C O ) s .  Bcr. C 67.55, H 5.96. 

Gcf. 3 67.85, )) 5.85. 
Wenn nach rorsteheoden Versuchen auch nicht das Carlinaoxyd 

selbst rein dargestellt wurde, so hnben wir do& in dem synthetisierteu 
Dihydrocarlinaoxyd einen neuen Kiirper dieser Reihe, der aberrunls 
die angenornrneoe Koustitution des Carlirraoxyds bestatigt. 

B e r l i n .  Anfang Juni  1909. 

348. K. Langheld: tfber das Verhalten von a-Aminosiiuren 
gegen Natriumhypochlorit. 

[hus  dem Chcmischcn Institut der Universitat Kiel.] 
(Eiogegangen am 7. J u n i  1909.) 

Es ist bereits seit einer langen Reihe von Jxhren beknnnt, daW 
gewisse organische Abkomrnlinge des Amnioniaks durch Losungen 
von unterhalogenigsauren Salzen in die entsprecheoden A'-H a1 o g e  n - 
Derivate ubergefiihrt werden konnen. Ich erinnere a n  die mono- 
bromierten Saurearnide '), rnit deren Bilduog die Hofrnannscl ie  
Reaktion einsetzt, und nn die N-halogenierten prirnaren und sekun- 
driren Amine. Ich verweise auaerdern anf dns jungst entdeckte C h I o r -  
a rn in  ') von R a s c h i g .  Nach rneinen Untersuchungen reagieren die 
a - A r n i n o s a u r e n  mit den S a l z e n  der u n t e r c h l o r i g e n  Saure analog 
den einfachen Aminen. Sie bildeu je nach der Menge des angewandten 
Hypochlorits und der Zahl der direkt am Sticlistoff gebundenen 
Wasserstoffatome m o n o -  beziiglich d i c h l o r i e r t e  Derivnte. Die Clilo- 
rierung kann auch mittele C h l o r a n i i n  und D i i i t h y l - c h l o r a m i n  er- 
folgen. Die Substitution scheint ZII unterbleiben oder wesentlich 
schwieriger einzutreten, wenn am Sticlistoff Saurereste haften. . Der 
Prozel3 rerlauft Zul3erst schnell u n d  qunntitativ. Er ist von der Icon- 

I )  Nahere A~gaben untl Litcratur siehe Vic tor  M e y e r  und P a u l  J a -  

?) Diese Berichtc 40, 4580 [19c)i]. 
c o b s o n ,  Lehrbucli tier organ. Chcn~ie 2. hufl .  I 1, S. 351, 362, 478. 



zentration i n  weiten Grenzeu uunbhangig.  Jjiese leiclite Hilduug 
iiberrasclit, da  nncii St n h e  t z  I) Anrinosinreri durrli Sronrlauge nicht 
verlndert  werden. Beitn %usairiniengeben drr I\jatriun~hypochlorit- 
rnit der Aniinosaiireliisnng entstelien zunachst die Natriurnsalze der 
gechlorten Siiuren. I tire Iijsung ist bei niedriger Temperatur kurze 
Zeit hnltbar. Sie sclieidet ,Jod ans .lodkaliuin ah ,  fiirbt aber nicht 
Anilinwvxsser. Zusntz von ver t lhn ter  Essigsiiure nracbt die Chlor- 
aminosiiuren frei. Sie sind i n  Wnsser verhiiltuism5l3ig leicht 16s- 
lich, kiinnen xber der Reaktionsninsse tlnrch ;ither entzogett werden. 
bfiuern:siuren spalteri Chlor ab. Von Clilorniiiinosiiure~i i i t  Substxnz 
wurden bislier uur d:is .\Ion o -  tind I ~ i c l i l o r - l e n c i n  dargestellt. Es 
bind fejte weiIJe, leicht zersetzliche Iiijrper, die nnch CtiI<~rantiii I I I I ( ~  

Aldeliytl rieclieu. Die d n i i n  o s i u r e e s t e r  reagierett ebenfnlls niit 
Natrium hy~~ocl i lor i t l i i su~i~ .  

Interessaut ist, tlafJ die (:blorderivnte tler Amiuosaureri und iltrer 
Ester tich lnugsam beiiir Stelien, schneller beim Erwirmen i n  chnr;rli- 
teristischer \\'eise spnlteu. .\Inn knun demnnch tlie ilminosaureo 
inittels Pintri~inihp~~oclilorit n b b a n e n .  Der Zerfall 1-erlauft ~erschiedett ,  
je nnclitleni tiinn tlie C;liloraiiiinos~rireri fiir sicli oder :ils Salzc oder 
Ester i n  u X3riger ocler indifferenter I,iisung behandelt. Die Spnltting 
scheint sich hesouders einfach und durchsichtig bei den Nntriunisnlzen 
d er A 2 0  n oc 11 lorn ni i n c S K U  re I I  i II \v 5 fd r i ge r Jiis u n g n bz II spiel e n . Sie w n rd e 
d:iher zunichst eingehentler untersncht. Natiirlich ist eiri dbbau durcli 
Natrin i n  hgoclilorit  n nr bei solchen cr-Aminosfuren inoglich, die tlieFiihig- 
keit ziir Iiiltlung von Cblorkiirpern besitzm. Die Zerleguug ron Saiireri 
niit n-.~tSncligein tertiiirern Stickstoffntom scheint sonrit nusgeschlossen. 
Eberiso werdeti nnch deu bisherigen 1':rfahrungen Verbindungen niit 
am Stjclistoff haltertiem Skirerest ,  \\vie IIippursiiii-e, yon nnterchlorig- 
saiireu Sulzen nicht hnlogeoiert. Alle iibrigen Aminosiiuren dagegen 
treten, soweit es sich bis jetzt ubersehen Iifit,  leicht ntit Hypochlorit 
i n  Renktion. Der Zerfall wirtl durch die Natur der rr-Aminogriippe 
wesentliclt beeiufluC~t. 1st diese priiiiar, so entstehen geniiifi deu vor- 
liegenden Ueobnchtumgen i n  der IInuptsache A Id e 11 y tl e bezw. I< e t o u e 
neben 9 m nion i n k ,  Iiolilensinre nnd Kochsalz. Seliniidiire Amino- 
siiureri mit offener Kette sclieinen tleni gleichen tiesetz z u  gehorclren, 
rnit tier eiuzigeu Ariderung, dali  nri SteIIe des ~ n i ~ n o u i a I i s  das ent- 
sprecliende p r i n i i i r e  A min tritt. Sekuudsre ringriirniige Amino- 
siiuren geben, weun ni:tn (ins \.erlinlten des Prolins verallgeineinern 
dnrf, c y c l i s c h e  Anri i i r  neben liolilensiure und I iochsa l~ .  J)er 
.\Iecliariisnius tier Re:ilit.iuri liilJt sicli a 1 1 1  einf:ichsten uriter Annahnie 
interiiirdiiirer 13iltlur~g voii I n i  i n en  erliliiren, \vie icli bereitb in nieiner 

1) Clrcni. Zcnttxllil. 1906, 11, 1044. 
1.53' 
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ersten Mitteilung *) ausgefiihrt habe. Mit dieser Voraussetzung kana 
man fiir den Spaltungsverlauf vielleicht folgendes Schema aufstellen : 

I 
Y 

R1>CO + NH2. I t ,  KZ 
aobei  K2 und R der gleichen Kohlenstoffkette nngehoren kiinnen, 
H. aber keineo Siurerest darstellen darf. 

Die Grundlnge fur diese Theorie bilden die Versiichsergebnisse 
14 AminosEuren. Es wurden gespalten: 

a) p r i m a r e  A m i n o s a u r e n :  
ZU 

CHZ (I’iHzj. COOH -+ H.CI lO 
CHI. CH (NHz). CUOH -+ CH3.CHO 
(CN3)2 CH. CH(NII2) .COOH -+ (cH3)2 CH .CHO 
(CH3)zCH.CHZ .CH(NHz).COOH --f (CHz)zCH .CHa.CHO 
C6 Hs . CH, .CH(NHa) . COOH -+ CG€&.CH?.CHO 
CHs (OR) .CH(NH?) .COOH -+ C1I.L (OH). CHO 
COOH . CH2. CH(NH2). COOH -+ COOH.CH1.CHO ’ 

NHZ . CO. CH? . CII(NH2). COOH -+ NH?CO.CIJa. CHO 
COOH.ClI2 .CHa .ClI(NH?).COOH -+ COOH.CH2 .CHz.CHO 
(OH)CsHP.CHs.CH(NHz).COOH -* OH.CgH,.CHz.CHO 

-+ CHI .CBO + COz 

CH.  NH 
>CH C-N’ --f 

CHz.CH(NHa).COOH CHa . CHO 
12) (CH3)zC(NIIa).COOK -+ CH3. GO. CH3 

b) s e k u n d a r e  A m i n o s a u r e n  m i t  o f f e n e r  K e t t e :  

c )  s e k u n d i r e  A m i n o s a u r e n  m i t  g e s c h l o s s e n e r  K e t t e :  
13) CHI. (NH) . CH2 .COOH -+ H.CHO + NHn . CHP 

CH2-CHz CH2 - CH, 

CHz - CH CHt-CH. COOH 
>NH --f I >N - 14) I 

1) Diese Berichte 42, 39’2 [1909]. 
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i n  d iff e r e  ti t verhielten sich J? i a thy la rn inobr~ t t e r s~~~re ,  IIippursiiure, 
Casein, IIiihnereiweifi und 1,eini. 

Das Ehtgegenkommeu von Hrn. Professor H a r r i e s  gestnttete 
mir, zu meinen Versuchen fast niisschlieljlich Praparate des Hantlels 
zu benutzen. Ich mijchte auch an dieser Stelle ihni sowohl hierfiir, 
wie fdr  sein grof3es Interesse an der Arbeit meinen besten Dank sagen. 

Bei geeigneter Yersachsanordnung ergxb die Spnltiing iiii nllge- 
meinen befriedigende Ausbeuten. Die Verwandtscbaft zwischen a-s t in-  
diger Aniiiiogriippe und unterchlorigsauren Salzen scheint so groli zii 

sein, -In13 bei Verrneidiing eines Uberschusses ron Nntriumhypochlorit 
eine Z ers tii r u 11 g a n d ere r e ri t p f i ii d lic he r A tom li 1x11  plexe nic h t ei n tri t t . 
Basische Gruppen lasseii sicli nach Erfnhrungen am Histidin durch 
Bindung mit Minerslsiiuren schiitzen. Diese Ergebnisse erniutigen 
vielleicht, die Iteaktion zu r  S y n t l i e s e  von A l d e h y d e n ,  K e t o n e i i  
oder c y c l i s c h e n  A m i n e n  zu benutzen. Ifit ihrer Hilfe wurden von 
mir folgende noch nnl)ekannte Kiirper dargestellt : 

1. das A n r i d  des I I a l b a l t l e h y d  der V a l o n s i i u r e  nus A s -  
p a r a g i  n , 

2 .  der 0 x y p h e n y I -  a c  e t :I 1 d e h y d nus T y r o  si  t i ,  

3 .  der 3-1 mi d :r zo 1- a c e  t a l d  e h  y d nus Il is  t i d i n ,  
4. ein ani Sticksti)ff iingeniit,tigtes P y r r o l i n  nus I’rolin. 
Die Substaiizen k.xinten bislier nur  durch Deriynte sichergestellt 

werden, da die Ausgnngsniaterinlien schwer zii bescha.ffen sind. Ivh 
behalt. niir ihre Reindarstellring und niihere Untersuchung v.or. Untrr  
andereni sind aiich I‘erauche im Gange, aus der symruetrischen Di- 
aniinoglutarsiiure clen Uinldehyd der Malonsiiiire ’) zu synthetisieren. 

D n  die cc-Airiiiiosiiuren die Hausteine der Proteiile sintl, diirftr 
die Reaktion :.iich einige nedeutung fiir die EiweilJ-Chemie erlmgeii. 
Spaltbnrlteit i lurci  Hypochlorit v i rd  eventiiell Schliisse aiif die 
Konstitutiorr zulnssen. Geeignete Yersuchsobjekte wiiren etwa die 
Diaii i incipol~oxycarbona~ure ron k’ ischer  ?) unil die Polypeptide der 
Dicarbnnsaureu 3, des gleichen Forschers. I’h ist verlockerid, den 
Prozeb auch zur  Identifizierung und Trennung von Aniinosiiuren 
heranzuziehen. Wie weit Versuche in dieser Itichtung Erfolg haben 
werden, 1aWt sicli nugeublicklich nicht sagen. TerhiiltnisniiWig leicht 
durfte z. B. litit, seiner Hilfe der N a c l i w e i s  von  I s o l e i i c i n  neberi 
L e u c i  n gelinpen, c i a  niir das erstere einen optisch-nktiven Aldehytl 

I )  Vergl. Cix isen ,  diese Bericlitc 36, 3664 [1903]. 
a) Ltschr. f. pliysiol. Cheiii. 12, 540 [1904j. 
3, Diese Berichte 37, 4594 [1904]; 38, 4173 [1905]: 39, 569 [1906]. 



liefert '). Ich heabsichtige, das Verfnhren z u i k h s t  auf die Amiiiosiirire- 
frnktionen, \vie sie die Esterrnethode von IJ isc  h e r  liefert, anzawenden. 
Die Resultat.: werden fiir die weitere Ausgestaltung der Reaktion be- 
stimmentl seiri. Aufierdem sei dnrauf :iufmerksmn gernaclit, da13 die 
beobachtete grailiere Bestiindigkeit von Aniinosiiuren init am Stick- 
stoff hnftender s:.iirer Gruppe iintl eiriiger EiweiOstofie gegen Nntriurn- 
hypoclilorit iiiiiglicher\veise eiiie Eigenschaft, aller Polypeptide ohne 
endstiindige freie >C(NI12). COOH-Gruppe darstellt. Sollte dies der 
Fall  sein, wiirden Yermche zu r  Trennurig solcher Peptide von freien 
Aniinosyturen und von Peponen niit reaktiousfiihigern Kornplex eine 
gewisse, wenn :.wh geringe Aussicht auf Erfolg bieteu. Die stark 
verminderte Verwandtschnft des Saureaniid-Kornple~es zu uuter- 
Lalogenigeii S luren  zeigt sicli nnch tlarin, daB die Anilin-Reaktion auf 
unterclilorige Saure durch sie nicht geheninit wird. Diese Probe Isfit 
sicli deinnach nls Nachweis fiir basische Cruppen benutzen. Die zn 
untersrichende Liisung iiiuI.3 aber aninioniakfrei sein, da es nach 
l t a s c h i g  g1eichf:ills tleii Eintritt der Piirbnng verliindert. 

Ich miichte nun kurz einige p h y s i o l o g i s c l i e  H e t r a c h t i i n g e n  
anschlieljen. Die Frnge nnch der weiteren Verarbeitung der Amino- 
siuren ini Orgmisnius ist ein bisher ungellistes Problem. Sollte sie nicht 
wenigstens z u m  Teil im Sinne der behandel t~n Reaktion erfolgeu ? .\inn 
wird in dieserVeriiiiituug cladurch b&Hrkt, darJ nach , \ :euberg l" . " )  und 
11 :I k in  3, der rein oxydative Abbaii .:ler AniinosHuren inittels Wasserstoff- 
peroxpd ebenfnlls iiber die Aldehyde fiihrt. Snch N e u  b e r g  entstehen 
arich bei der Elektrolpse 4, und den1 Zerfall der Arninosauren tinter 
dcr katnlptisclieri Wirkung des Soiiiieiilichtes5) Aldehyde. Die Hypo- 
these wurde eine nicht nnmahrscheinliche Erklarung fiir den hlechanis- 
iiius der F u s e l i i l - B i l d u n g  darstellen. Seine Hnnpthestandteile, die 
Alkoliole, entstamnien bekanntlicb nach F e l i x  E h r l i c h  ') den Amino- 
sauren der dem Gargrit beigeinengten Eiweinstofle. lh bewies es  
clrirch direkte i;'berfiihrung von Amioosiicren i n  Alkohole dnrch 
lrbentie Hefe. Die vollige Parallelitat seiner und rneiner Resultate 
beini Abbnn einerseits, wie die verniittels Natriumhypochlorit ge- 
Iiingene Verwandlung entsprechender Aniinosiiuren in niedere Zucker 
(Glykokoll i n  Fornialdehyd, Serin in (;lykolaldehyd), bezw. Basen 
(Prolin in Pprrolin, Sarkosin i n  hfethplarnin) nndererseits, lassen ferner 

1) Vergl. N e u b c r g ,  Beitr z. chcni. I'hys 11. Pathol. 2, 238 [19@21; 

2, Deutsclic medix.Wochenschr. 1901, Nr. 1:  I2hein.Zentralbl. 1901, I, 788. 
3, .Tourn. oE Uiol. Cheni. 1, 171 [I9061 
4 )  Biochem. Zeitschr. i, 528 [1908]; 17, 271) [1909]. 
j) Biochem. Zeitschr. 13, 30.5 [19OS] 
6 )  Diese Sxichte 40, 2S98 [1907]. 

Cliem. Zentrdlil. 190'2, 11, 340. 
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d e n  Gedanken riicht, iinberechtigt erscheinen, dsR iniiglicherweise auch  
die sonstigen Nebenprodukte  der Gi rung ,  wie Glycerin nnd Bnsen, 
tlir gleiche Qiielle Iiaben'). Man darf dnhei aber  niclit vergessen, daR 
einige cler Filseltjlbnsen, wie Pyraz ine  ') und P-Nethylimadazol "), auch 
bei de r  Einwirkung yon -knimoninlc nuf Trnubenzucker beziiglich 
Traubeiizucker und  Acetaldehyti entatehen. Gibt man die Wnhr- 
scheinliclikeit tler Hypothese  fiir den  Abbau de r  u-Aminosauren im 
Organismus z i i ,  so mu13 man die Feinheit  tler d e r  Zelle zur  Ver- 
fiigung stehentlen Sahstanzen iind die sichere ui i t l  einfache Art  ihres 
Srliiitzes bis zum 3Ioment ties Verbrnuchs bewtinderii. 

E s p B r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
I. A p p a r a t u r .  

Um die Ausbeuten bei de r  Spal tung  der Aininosiiuren gunstig zu 
grbtalten untl Nelwnreaktionen nuszuschlie13en, sind die Versiichsbe- 
tlirigungen bei d e r  Zersetznng so z'.i treffen, tl:tfJ die Zeitdnuer, wah-  
rrnd der  N:itriIinihypochlorit, Clilornrninosiirire unt l  Zerfallsprodukte 
neben einnnder yorhnnden sind, miiglichst beschrankt ist. Die  schgd- 
liche lFrirkung des  Hypoth lor i t s  l iR t  sich Ieiclit (lurch Anwendung be- 
rechneter l l engen  \-ernleiden, da die Uildung der Chloraminosiiiuren ') 
clitnntitativ und nnhezu moineiitan T o r  sich geht. 

1)  Yergl. N e u b c r g ,  diese Bericlite 41, 9.58 [I9081 und Xetliz. Klinik 

2, St i i l i r ,  Journ. f.  prakt. Clicm. :2] 54, 451 [1S96]. 
3, W i n d a n s ,  tliese Berichtc 39, 5586 119061. 
4, \'on Chloraniinosiiuren in frciem Zustande wurtlen bishcr nur  das 

N o n  ( 1  - untl D i c  h I o r -  1 c'u c i n dargcstcllt. Zu ihrer Gewinnung wurde '100 hlol. 
i,cucin (1.3 g) in ca. 75 ccni Wasscr untcr Zusatz von Mol. Natronlauge 
g(.likt, dic  J i k u n g  stark ahgekiihlt untl niit ] i l eo  bczw. Mol. Na- 
ti~inniliypochlorit versetzt. Hei zlIg:l1Jf! von i'esp. 3/100 hlol. wrdiinnter 
Ebsigsilure schied sicli tlarauf die entsprechcntle Chloraniinosiiure in fcin ver- 
triltrr ii1igc.r Form ails und  konntc durch .\tlier aufgcnonimen wcidcn. Der 
Extrakt \vnrde durch funf  Minuten langes Schiitteln init Nagn.~siumsiilf~t ge- 
t l~~cknc t  u n d  im Vnkuuni eingednnstct. Bri Iiingerem Stehcn trcten Zcrset- 
ziingm ein. Der Ruekstantl ist in  beiden Fallen cin weil3er amorpher Khrper, 
tler nach Chlornmin und lsovaleraltlehytl riecht. Er wirtl von der Mehrzahl 
t l c r  gebrauchlichen, organischen 1,iisungsmittel aufgenornmen. Die Chlorbe- 
stinimung bei dem Monochlorleucin ergab: 

1909 NI.. 9 u .  11. 

0.1298 g Sbst.: 0.1042 g AgC'I. 
CcIII?osNCl.  Rcr. c1 21.21. Gef. c1 19.ss. 

llicscr 1Vcrt mi l3  tci  tier Zcrsetzlicli kcit tler Snbst.mz als befriecligend 
:.(.Iten. Dns DicliIor1r:ucin liefc.rtr regrlrnRBig urn cinige Prozentc zu kleine 
Chlorwertc. Die niiherc Untersuclinrig diesel. Kiirper und ihrcr Holnologen, 
wie der eiitsprechentlen ~~niinosiiiircestertlerivatc bclialte icll m i r  Tor. 



Schwieriger ist e s ,  die langere gleich- 
zeitige Anwesenheit von ~1iloraniinosiiuI.eii 
und S pal tun gsliiirpern zit verb iiidern . lcli 
hnbe dies Problem datlurch zu losen gesuclit, 
dnU ich die auf Oo gekiihltr Liisung drr 
Natriumsalze der Monochloraminosiiiren, \vie 
si e iiq ui rn 01 e k ii 1 a r r r 
l l e iqen  entsteht , in einen D:inrpfstroni ein- 
tropfen lasse. Die Z e r f a l l s t l a u e r  wird 
durcli die plijtzliche Erwiirniuug a i i f  eine 
sehr  kurze Zeit liernbgetlriickt. Der Daiiipf 
nimiiit, zugleich die entstehenderi fliichtigen 
I'rodukte niit fort. Die iiicht fliichtigrn 
Stoffe verlassei: ebenfalls nach wenigen Se- 
k u n d en den Reak tion s r a ~  ni ii n d 1; ii II n e 11 

schnellstens n1.F niedrige Temperatur ge- 
brnclit werden. n i e  niitige hpparatrir  i d  
nebenstehend abgebildet. 

bei in Z usa i n  111 en gebe n 

Ich haLe niit dieser .4nordn.ing ini allpineinen gute Resultate 
erzielt. Nur  gegen IIitze selir enipfiudliche Aldehyde, \vie der atis 
der  Asparaginsiiure entstehende I ln lbal t leh~d tler 3lalonsiiure, zerfalleii 
sofort, weiter. Ein Versnch niit deni Apparat stellt sich, \vie folgt: 
Man lost die Arninosaure in Wasser (pro ' / loo  1101. ca. 50 ccni), kiililt 
stark ab  uncl fiigt die berechnete l lenge kil ter,  fast neutraler Na-  
triumliypochloritlBsung. hinzii. 1st die Aniinosiiure schwer liislicli, 
kann nian sie zunachst durcli Alkali aiifoelinien und dies spiiter n:irh 
Zugnbe des Ilypochlorits durcli eine iiliiiiv:ilpnte hIenge EssigsCiire 
uuscliiitllich niachen. Die Reaktionsmasse kvird nlsdann i n  den d i i rd i  
Eis gekiihlten Tropftrichter des Apparats gegeben untl der Dampf  :in- 

gestellt. Man heginnt niit dem ISintropfen, sohald alle Teile desselben 
vollig drirchwiirnit sind. 50 ccni Fliissiglteit sollen i n  etwa 3 lliniitrn 
p assie re n . es e n t lic h 
red 11 z ier t w erd en . Die 8 pal t ii n g II 11 d 1 n rch dani p f ti n g \v ird d inch  
einen i n  die Zersetzerrolire eingebrachtec clunnen Glaswollebauscli ge- 
f6rdert. Den untereu I lahn des Apparats stellt nian so ein, daB eben- 
soviel abfliellt wie oben eintritt. Die behandelte Iiisiiug darf selir 
verdiiunte Farbltjsungen, wie Indigo und IAnckiiiiis, aucli beini hri- 
sauerii init Rlineralsiiureu u n d  Kochen nicht mehr eutfarl)en, da sonst 
die Zersetzuug ~invollst~tndig ist. Die Jodkaliumprobe ist niclit eiri- 
wandsfrei, da sie meist aucli von den frisch Iwreiteten Stoffen hervor- 
gerufen wird. ICntstehen bri der Ppaltiiug Aldehyde, die Animoniak- 
derivate bilden, so erhil t  ni:m diese stntt tler freien Aldehyde. Xacli 
einigen Verauchen I)eini Phenylalarin und Leua:in karin riiau dies d a -  

B ei stark eni 1 a ni 1) f s t ro i i i  li an ii die Z ei t d a ue r 



2367 
. 

durch unrgehen , daB inan zvvischen Zersetzer urid Kiililer eiire (;Ins- 
spiral? schaltet, durcli die verdiinnte Schwefelsaure herabrieselt. Icli 
werde iiber die damit erzieltrn ErFolge spi ter  niiher berichten. 

Bra-ich bare Ergebnisse kann inan bei der Spaltung einiger Arriiiio- 
saureii ;iiich einfnclier iii der Weise erhnlten, dnO inan ihre reine 
waorige Liisung i n  Ideu Iiolben eines Wasserdaiiipf-Llestillntionsnpparats 
briiigt, Dainpf einblist uud iu das  J)anipfrohr inittels T-Stiick Nn- 
t r iu rn l~y~iochlor i t l~s~ing  eintropftxi Iii0t. Die \,'erwandtscliaft cler 
unterchlorigsnuren Salze ziir u-stiiudigeu Auiinogruppe ist so gro13, 
dalJ eine Oxydstion nuch nicht fliiclrtiger Aldeliytle erst nnch volligetn 
Verbraiicli der Silure eintritt. 1':s wtirtle i u  dieseur dpparn t  z. 1%. 
Glykcrlalclehycl :LUY Srrin i n  befriecligendrr Ausberite erhnlten. 

VorSedinguug fiir (Ins Gelingeri der I'ersiiche ist die Anwendung 
einer niijglichst ueritrnleii, natriunichlorntfreien Satriuinhypochlorit- 
Iiisung. Iclr habe mich bei ihrer Dnrstellang stets streug nil die Vor- 
schrifteir roil R a s c h i g ' )  gehnlten. Die J,osung, riiit der ich fast 
alle rinchstehentl beschriebeoen Versiiche attsfiihrte, enthielt 1 1101. 
Natriuirih~pociilorit i n  9.39 cciii iiud nahesu ' i l o  Mol. h i e  Natrun1:iuge 
pro Liter. 

11. S1)aI t i i  n g Y on u -  Ani i nosi i  I I  r e 11 .  

1 .  G l y k o k o l l .  
Glyliokoll bildet bei der Zersetzung F o r  In a l d e h y d ,  Ammoni:ik 

uod Kohlensirire. Aber nur ein Teil des Fornraldehyds geht mit den 
Wasserdintpfen iiber. Der Rest bleibt wahrscticinlich als H e x  :I- 

. m e t h y l  c 11 t e t r a i n  i 11 gebutitlen i n  cier urspriinglicheii Iiisung zuriick. 
Man liniin den Fornialdehyd selbst isolieren, itideni man Destillnt und 
Ruckstancl tnit Schwefelsarire kocht uud den iibergetiendcn hldeliyd 
auffiingt. 0.8 g Glykoltoll wurden zerlegt iintl ir i i  vierteii Teil tler 
erhalteneu, wieder vereinigten Losuugen der Aldehyd als N i t r o -  
p h e n y l h y d r n z o i :  bestinimt. Nach der 'lheorie geberi 0.2 Q ( i l yko-  
koll 0.4 g Nitropheuylhydrnzon. 1;s wrirde gefuntlen 0.2 g Nitro- 
phenylhytlrnzoii. Dasselbe schniolz roh bei 171°, nnch deiri Umkry- 
stallisieretl atis Alkohol bei 181" ( I % n n i b e r g e r ' )  1Yl-182°). 

i)ie ~t ickstoff t~est i rnt i rut i~ ergxb: 
0.1229 g Sbst.: 16.5 ccni N (16O. 767.3 mni).  

CT H i  IV3 0 2 .  Ber. N 25.45. Gef. N 25.31. 

1 jie Ausbeute wird darch die I3ildung uicht fliiclrtiger Derivate 
des Foriilnldehyds iingiinstig beeinflufit. 

I )  luc.  cit. ?) Diese Bericlitc 33, 1807 [lS99]. 
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1. S n r k o s i n .  
I)aa Snrkosin yerhalt sich bei cter Spaltring genau gleich dem 

(:ljltokoll. Auch hier bleibt ein l e i 1  ties F o r m n l d e h y d s  ini Riick- 
stautl. D e r  Aldehyd murde wieder nls ~ ' - X i t r o J ~ I i e n y l h y d r n z o n  be- 
stimmt. Kach tler l h e o r i e  gnben 0.3 g Sarkosin 0.5.5 g Nitrolihenyl- 
h )  t l rnzon.  ISs ivurtle gefunden 0.15 g Nitrolilieuylhytlrnzon. ES schrnolz 
roll bei 173", iiinkrystallisiert bei 181 O .  hlischung rnit direkt be- 
reiteteni I:orrnnldehyd-~,-~~itrophenylhytlr;~zoi~ gab keiae Depression des 
Sclinielzprinlites. I)ns gleictzeitig entstehende J1 e t h  y l n  iu i n  wurde 
tliirch J'erdampfeu tler Reaktionsniasse mit kmzentr ier ter  Snlzsiure  
: ius der  Bindung mit deni Fornialdehyd freigeinnclit und in dns salz- 
st i i re  Snlz iibergefiihrt. Dieses wurde tlem I<iickstnnd durch Alko- 
1101 entzogen. J$eiin Verdunsten des Es t r ak te s  hinterblieb ein weiner, 
krystallinischer Kiirper,  de r  beirn Befe:ichten rnit Nntronlauge den 
c:h:irakteristiscteii Geruch nach Jletl i~l:~niin zeigte und bei 225 O 

schrnolz. P e t i L  und P o l o n o w s k y ' )  geben als Schrnp. 22.5-2?6O an. 

3. A 1 n II i n. 

Alanin liefert nnhezu cliiantitntiv A c < t a l t l e h y d ,  der  sich gut als 
~ i - , \ i t r o p l i e u ~ l h y d r ; ~ z o n  znr  Wiigung bringen 1 8 t .  Nach der  
Theorie getien 0.12 g -4lanin 0.44 g Nitrophenylhydrnzon. Es wurde 
getitnden 0.41 g Si t ro i  henylhytlrnzon. I )as Itohprodiikt schrnolz bei 
127 0 statt 130" ( d e  ')). Xach den1 U m k r j  stallisier;u stieg de r  
Sclimelzpunkt auf 130'. D e r  JfischschmeIzpuukt rnit ciirekt darge- 
htellteni hcet:ildehvd-1'-nitroplieIi~ Ihylrnzcin zeigte den gleichen Grad. 

4. A ni i n  o -  i s o  b ti t t e r sa 11 r e .  
Aniiiio-i-buttersaure wird durch Nntriunibypochlorit in A c e  t o n  ver- 

wniitlelt. Pieses kann durch die Jodoform-Probe nnchgewiesen werden. 
Ks wurde z w  Identifikation i n  tins z ' - N i t r o p h e n y l h y d r a z o i i  iiber- 
gefiihrt. S a c h  de r  'I'heorie geben 0.25 g Aininoisobuttersaiire 0.47 g 
I\;itrophen!-lhytlrnzon. Es wurde gefunden 0.35 g Nitrophenylhydrazon. 
I )er  Schmelzl)tir)kt dtLs R o h p r ~ d u l i t s  war  148", wie er von Bani b e r g e r 3 )  
behchrieben w i d .  1 )er Xlisc1,schii'ielzpui)kt in i t  Clem direkt tlarge- 
strllten Kiirper v n r  der  gleiche. 

5. i - V n l i n .  
i-Valin wird quantitati\- i n  I s  o b u  t y  r n l  d e h y d iibergefiihrt. Der 

Aldehytl wurde ebenfalls als ~ ' - N i t r o l ~ i i e i i ~ I l i ~ d r a z o n  bestirnrnt. 

I) Bull. [li] 9, 1013. 
3, Diesc Bericlitc 26: 1306 [1893]. 

?) Diesc Swichtc 32, ISIS (lS99j. 
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K:ich tier Theorie gebeii 0.3 g Yalin 0.:) g ~i t ropl ienvlbydrazoi i .  Es 
wiirde gefuntlen 0.5 g Sit,rophenylllydrazc)n. Es schniolz direkt  bei 
131 ( n a k i i i  I )  131,5--132O). Die Stickstoffbestimmung des nicht 
weiter gereinigten Kiirpers crg:ib: 

0.11.50 g Sbat . :  19.9 ccni N (lSO, 772.2 mni). 
ClOlI13N30?. Btr. N Po.:',. Gef. N "0.5. 

Zii dieseni Zweck 
xurde  das bei de r  Zerlegung von 4.8 g Vnlin e rhd tene  Destillnt nnch 
Zusntz \'on Schwefelsirire gekocht ui:d der zunichst iibergehende 
Altlehytl ntifgeJamgen. Voii tleiii niit iiberdratillierten \Vasser wurde 
e r  diirch Zusntz ron C:hlorcalciiinl befreit. 3% wurden erhnlten statt 
her. 2.9 g gef. 2.3  g Altlehyd \-om Sdl). 6 3 " .  

I)er Aldehj-d wurde nuch in S u b s m i z  iaoliert. 

fi. ; - L e i i c i n .  
Lewin  v i r d  ebenf;ills clunntitativ gespnlten. Uie Ausbeute an 

i -  V a l e  r n lde  b y d - p  n i t  r o p  h er i  y 1 h y d r n  z o  n betrug :tus 0.3 g statt  
tier. 0.S5 g I2'iTro-plien!lli~dra~oii gef. 0..-10 g Nitropien!lhydrazcin. 13s 
sclimolz rclh 3ei 11 2 [ D nk i ii ') I l o0 ] .  Kine direkte Stickstoffbe- 
atininiung ergab: 

0.1136 g S h t . :  19.3 ccni N (?P, 756 mni). 
C I I H I ~ N ~ O ? .  Her. K 19.05. Gef. N 19.C-I. 

I3ei 3ngerem Stelien tles I)estill:.ts scheidet sich hirifig dns in 
W:tsser ..inioslic:he I sor  a l e  r a l i le l i  y d - a  in ni o n i :I k krystnllinisch ab. 
Es wtirde nuch der  reine Aldehyl  in der  gleichen \\-eke wie beirn 
Yiiliri dorgestellt. Es gnbeu 5.2 g Leucin stntt tler. 3.4 g .Udehyd 
get. 3 .Og  Aldehytl voni sclp. 92O. 

7 .  c'- P h e n y 1 - n 1 n n i n. 
Phenylalsniri sollte P h e n y . - a c e  t n l t l e h y d  liefern. Stntt  desaen er- 

hiilt ninn in tleiri 1)estillnt ein noch urbekanntes  A m m o n i a k t l e r i v a t  
tles Aldeliyds. 1:s: ist ziiniichst, Glig, wircl nber bei Iiiugereni Stehen bei 
Oo f e d  untl Iiillt sich dnun nbfiltriereri. Drr I iorper  w i d  voii allen 
orgnnischen Liisiingsniitteln :tiiller 1,igroin xufgeiic,nimen. Seinern 
g:t uzen Verb :.I ten II II d sei ner prozen tiialen Zusnmniensetzun g n ach 
iiiinnit dns I'rodukt eine h,littelstelliing zwischeu den Arnuioniak- 
tlerivaten fetter untl nromatiscl.er Aldehyde ein. Es bildet, \vie die  
;ibkijniirtlinge de r  erstgennnnten Blasse, beim Stehen oder l iochen 
mi t  \-ertliinnter Sch~vefelsaure deli Altlehytl ziiriick, aber nicht quan- 
titntiv, s m l e r n  ni i r  z u  eiuem kleinen Teil;  dieser wurde als Phenyl- 
hytlrnzon rom Schnip. 580 (1;. F i s c h e r  :iso ')) jdentifiziert. i h n l i c h  
- - __ . . 

I )  C'hcni. Zentralltl. 1908, I. 12.59. 
2 ,  1. c. 3, Diese Berichte 21, 1Oi2 [ISSS]. 
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dem Hydrobenzamid liefert es antiererseits beiiii Kinleiten voii Salzsiiirre 
in seine iitherische Losuug eiri salzsaures Salz? das abe: nicht glcicli 
deni Iniiuclilorid des Henzaldehyds niit Wasser in ;Ildeh?-d zerfillt. 
Eine Iteinigiing tler Substanz w:tr iiiclit nibglich, cla eie sicli stets 
dabei Selb firbte.  

0.1134 g Sbst.: 0.3712 g CO,, 0.Oi52 g IIsO. - 0.1685 g Slist.: 4.1 ccin 
N (1S0, 759.2 nini). 

Die direkten Verbrennurigeii ergnl)en : 

C 33.04, H 6.81, N ’2.89. 

Der Kiirper entliiilt deinnnch Sniierstoff, \vns I)eini Hydrobeiiz- 
amid nicht der Pall ist, dngegen aber nuch weit weniger Stickstoff, 
wie fiir Cc H, .CIIa .CHO, NI€s niit 10.22 “ l o  yerlnngt wird. 1Siiie 
Forniel IielJ sich fiir die Werte niclit nufstellen. Die Xusbeute nus 
5 g I’henylalniiin betrug 3.2  g. Die Substanz sol1 nocli niilier unter- 
sucht rind speziell Versciclie zu ihrer Ruckrerwandlung i n  Aldehyrl 
angestellt werden. 

Kach einigeii Versuchen kauri m a n  die Bildung dieses A4riinio-  

niakderivats bei der bpaltung des Phenylalauins umgehen, wenn nian 
zwisclieir Zrrsttzer und Iiuhler eine Glasspirale eiuschaltet, durcb die 
verdiiniite Scliwefelsiiiire herabrieselt. Icli w r d e  dnriiber spater niilier 
bericlit.err, 

8. 1 -  A s p  a r ag i  11 sa 11 re. 
Asp:rraginsiirire zerfdlt nach der Theorie in  deli Halbaltlehyd der  

Malonsiiure, Kohleiisiure uutl Amnioniak. Pla der IJall)altlehyd, \vie 
schon W o h l  I) gezeigt hat, nber bei 100° nicht bestiindig ist, erhiilt 
man statt seiner A c e t a l t l e h y t l .  1)ieser wurde wieder :ds Xitroplieii!l- 
hydrnzon bestinimt. Xach tier ‘I‘heorie gebcn 0.33 g Aspnraginsiiiire 
0.45 g ~itrophenj. lhydrazoii .  I h  vii rde gefunden 0.3.3 g Nitroplienyl- 
hydrazon. Der  Schnielzpiinkt des Rohprodukts war 128O statt 130’’ 
(siehe Alnnin). Die ISnipfindliclikeit tler Asparaginsiiure eegen Natriuni- 
fiypoclilorit ist so grofi, dala die feste Sril)st~:iriz lreim UbergieOen niit 
den1 Keagens wie Soda beini Zmaniriientreffen mit Sauren :trifhraust. 
Es sind Versuche im (Gauge, (lie Kenltiion so zu leiteu, dnfi die Iso- 
lieruug ties IIalbaltlehyds der XlalonsBiire niiiglicli w i d .  

9. I -  A s p  n r a g i  u. 
Asparagin ergibt bei der Spaltring das uoch unbeknnnte A i n  id 

des H a l b n l d e h y d s  der kfalonsi i r i re .  
Es ist mit M’asserdiiiiipfen nicht fliiclitig. Seine Losung farbt 

Eisencblorid rot bis yiulett u u d  reduziert schwnch Fe l i l ingsche  Lii- 
_. . .- 

I) Diese Berichte 83, 2763 [l900]. 



sung beini 1~;rnHrrnen. Wahrend tles Prozesses entsteht keine Spur 
\'on Acetaldehyd. I m  nestillat sind nur Animoniak und KohlensHure 
nachweisbar. Wegen der ICurze der Zeit konnte die Isolierung des 
StoEfes selbst noch nicht durchgefcihrt werden. Es wurde indessen 
seiri P h e n y l h y d r a z o n  dargestellt. Die Ausbeuten sind aus noch 
ungeklirteii Griinden verhiiltnis1nBL3ig kleiu. l)as Iiydrazon kann a u s  
vicl Alliohol uniliryst;~llisiert werden untl schinilzt dann  hei 239-240O. 
Die Verbrennungeo ergaben : 

N (19O, 764 nim). 
0.1270 g Sbst.: 0.3832 g COz, 0.0676 g HzO. - 0.1086 g Sbst.: 32.6 CCDI 

C ~ I - I I I N ~ O .  Ber. C 61.04, H 6 21, N 23.76. 
Gef. )) 60.81, )) 5.95, )) 24.05. 

10. G 1 u t a m  i n  s i  u re. 
1)ie Glntsrninsiiure liefert quantitatir den I T a l b x l d e l i y d  d e r  

H e r n s t e i n s i i i r e .  Er wurde als ? ) - N i t r o p h e n v l h y d r a z o i i  zur  
IViigring gebrncht. 13s geben nach der Tlieorie 0.37 g Gliitaniiusaure 
0.6 g Nitrophenylhydrazon , gefunderr wurden 0.55 g Nitrophenyl- 
hydrxzon. ISs fie1 direlit lirystnlliniscli ;tiis nr.d zeigte ohne weitere 
Xeinigring tleri von H a r r i e s  ui :d  . ~ l i l e f e l d  I) :ingegebenen Sclirnelz- 
punkt y o n  I i4O.  

0.1204 g Sbst.: 0.2236 g CO?, 0.0539 g HzO. - 0.1075 g dbst.: 16 7 CCIIA 

S (220, 772.2 ninr). 

Die Yerbrennungen ergahen: 

( . ' l o H ~ 1 N 3 0 ~  Ber. C 50.63, H 4.64, N l i .72 .  
Gef. )) 50.64, )) 4.96, )) 17.SS. 

11:t bei tler Healition der yoii U n g e r n - S t e r n b e r g ' )  zuerst be- 
scliriebenr diniolekulare Altlrl~:<tl entsteht, geht mit den \\asser- 
tliiinpfen nichts i i  brr. Beini Eindariipfen der urs~~riinglicheir TAisuog 
sclieidet sich drr Aldeliyd krystallinisch nb. Er scliniolz bei 147@ 
( U  n g e  r n - S t,e r n  b e rg  ') 147O). 

11. T y r o s i n .  
I )a  tlas '1:;rosin i n  lialtem \Vasser rinliislicli rind der entstehende 

Aldehytl ebenfnlls scliwer liislich ist, wurde tlas l 'yrosin zur Verar- 
1)eitiing unter Erwarmen in einem hlol Natronlnuge gelijst, dann rtbgekiihlt 
uud unbeschadet cier auskrystallisierten 8 i u r e  mit der berechneten Menge 
Nntriunihypochlorit versetzt. Es geht dabei alles in Losung. Der aus 
tleu l'yrosin gebildete p -  O s y p h e r r y l - a c e t n l d e h y d  ist nicht fliichtig. 

-~ 

1) Diesc Herichtc 42, 169, 1446 [1909]. 
2) Inaug.-l)isert. liijnigsberg 1904: H a r r i e s  und  H i n ~ m e l m a n r r ,  diwe 

R<,i.ichte 4'2, 16E [ 1909]. 



Er rieclit, schwncli nxcli Phenol und Phenylncetaldehyd. F e h l i u g -  
sche Iijsring wird i n  der Klilte rediiziert. lh ist eine selir scliwaclie 
Saure iind scheidet sich beim ICinleiten ron Kohlensiirire in uudeiit- 
licli krpstnllinischer Forrri nus der J'osung nb. Er ist aulkrordeiit- 
lich enipfiudlicb und verhorzt beim Ahfiltrieren. Dx nur  wenig Siih- 
stauz ziir Verfugurig stand, wurde  seiue Isolierang zuriickgestellt. 
G ib t  innn zii seiner Losring i i i  vie1 Wnsser (cn.  150 cciii pro 0.8 g 
Tyrosin) essigsaures Phenylliydrazin so fiirbt sie sicli grun, und es 
scheitlet sicli allniRlilich eine diiokelgriin gefHrbte Sribstaiiz at), die 
ein Indolderivat sein durfte. Sie sol1 spi ter  iioch naher uiiterariclit 
werdeii. Die gleicheri Vorgauge, nur sehr riel  Inngsanier, spieleii sicli 
beirii Hioziiitigen von salzsxurerri I)-NitropIieiiylli~drnziii ah. Die inrrere 
Kondeiisntion wird rerniieden, weun iiinn statt seiner essigsnures Nitro- 
phenylhydrnzin benutzt. Ttns p -  N i  t r o p  h e u y l l i  y d r n z o u  d e s  21-0 I y - 
p h e n y l - x c o t x l d e l i y d s  sclieitiet sicli nlsdnnn in hellgelben Florkeii 
ab. 13s reruchniiert iieini Abfiltriereii wird nber sofort rinter Auf-  
onhnie eines hlol I<rystallalkohol ltrystallinisch, wenn man es  iiiit 
wenig Alk*>hol  befeuchtet. I)ie Ausbeuteii sind ~erscli ieden. 1Cs 
wurden bis zii  60 "io erlinlteii. ?\Tach tlcin Uinkrystnlliaiereri nus .-\I- 
kohol scliniilzt, die Srilistniiz Iiei 1 5S0. Sit. zersetzt sich Inngsani b i i i i  

Steheii i i i i d  inu13 miigliclist schne l l  rrncli tler r )nrdel lung rerbrn.jrit 
werdeil. Sncl i  sechsstiintligeiii l'rocknen iiu V:ikiiriiiiessi~cator tiller 

8 c hw e fel siri re w ii rd e 11 f ol g e I i d  e Stick 3 to f f \v e r te e rlia I te I I : 

0.11 10 g Sbst.: 13 ccni M c22", 762 mni) .  -- 0.1170 g Sbst.: 13.6 ccni N 
(1i0, 76 i .2  iiini). 

C l r H 1 3 0 3 N : ~  + C ~ l l :  . 0 1 1 .  Ik r .  N 13.24. Get. N 13.30, 13.60. 

Nach rierstiiudigeni Erw5rmeii ini \-:ikiiriiii :iiif GOo wirden fol- 
gende WerLe erzielt: 

N (IS", 765 mm). 
0.1 156 6 Sbst.: 0.2608 g ( 2 0 2 ,  0.0541 g 1 1 2 0 .  - 0.1022 g Sbst.: 13.4 ccltl 

C j ~ l i ~ ~  0:jN:j. Her. C 61.00, f I  4.80, N 15.50. 
Gef. B 61.53, D 5.20, )) 15.26. 

12. S e r i i r .  
Serin gibt bei der Spaltuug init Natririmliy~~ochlorit  G l y  k o  1- 

a Id  e h  yt l .  Ein Uhergehen des Aldeliyds niit, deli Wnsse rdhpfen  wurde 
nicht heobachtet. Die behaudelte Liis~irig reduziert Ye  h l i  n gsclie 
Liisung. I)a niir 2.5 g Sribstnnz ziir Verfiigung standen, wurde nuf die 
Dxrstellung des Aldehyds selbst rerzichtet,. Seine Anwesenheit wurde 
aber durch Uberfiihruug in dns 1'11 e n  y I -  bezw. 1 ) -  I\; i t r o p  l ien y los:i z o i i  

sichergestellt. I3s geben theoretisch 0.5 g Serin 1.2 g Phenylosnzon. 
Es \ ~ i i r t l t . n  gefrindeii 0.9 g Phenylosnzon. 1Ss sclimolz roh bei 155", 
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nach deni Unikrystallisieren 
fiir ein besonders gereinigtes 
Sicherheit wurde noch das 
theoretiech 0.5 g Serin 1.6 g 

aus Allcoliol bei 1690. P i s c h e r l )  gibt 
Produkt den Schuip. 17i-180° an. % u r  
Nitroplienylosazon isoliert. Es geben 
Nitrophenylosazon. Es wurden gefunden 

1.4 g Nitroplienylosazcin. Ee schmolz roh bei 2950, nnch dem Uiii- 
krystallisierea bei 3110, \vie es W o h l  uud N e i i b e r g ? )  angeben. 

13. i - P r o l i n .  
i-Proliu spaltet bei der Behantlluug mit Natriurnhypoclilorit 

Kohlenskure ab und bildet ein an] Pt.ickstoff ungesiittigtes Pyrrolin, 
das noch uubekannt ist. Vorausgesetzt ist hierbei, daB wihrend des 
Prozesses keine Wanderung der doppelten Bindung eintritt. ~ i i c h  

diese Untersuchuiig wurde durch Materialmangel uogiinstig beeinflu0t. 
11:s stnnden n u r  ca. 4 g zur Verfugung. Das P y r r o l i n  geht niit den 
Wasserdampfen iiber urid findet sich, an Iiohlensaure gebunden , i n k  
Destillat. Es hat eineii stark basischen, an Pyrrolidin erinnerntlen 
Geruch. I n  lionzentrierter Natronlauge ist es  uulijslich. Merciiri- 
chlorid gild noch in ganz rerdiinnten Liisungen einen weiBen Nietler- 
schlag, der sich zur Identilikation des Pyrrolins eignen diirfte. Dutihtet 
man das Destillat nach Zugabe yon Salzaarire im Valtunm ein, so hinter- 
bleibt das salzsaure Salz als Sirup,  der nur schwieiig kryst:illisiert. 
Es ist iu Alkohol loslich uiid wirtl dxraus durch i t h e r  als iindent,licli 
krystnllinische, hygroskopische Masse gefiillt. Clilor- und Stickstolf- 
bestininiungen ergnben : 

0.1098 g Sbst.: 12.4 ccni 5 (19O, 7G2.5 nim). - 0.1485 g Shst.: 0.19.i9 g 
A g  C1. 

CrHgWCI.  Her K 13.20, C1 33.01. 
Gef. n 13.00, )> 32.70. 

14. H i s t i d i u .  
Histidin giht bei tler Spaltnng /?-I ni i d  a z o l - a c e  t a l d e  h y d. Be- 

handelt man die freie Rase mit Hypochlorit, so tritt starke Braitit- 
farbung ein, uud die Realition wird unklar. Setzt nian dagegeii d:is 
unterchlorigsaure Natrium z u  dem einfach-snlzsauren Salz des Histidins, 
so geht der Prozeg in gewuuschter Weise r o r  sich. Der  Aldehyd i i t  
iiicht fliichtig. Die Liisiirig reduziert alkalische Kupferliisung. M a l i  

erhiilt sein salzsaures Salz, wrnu man die Realitionsmasse nach Xu- 
gahe roii I'/, 3Ioleii Salzsiure iin Vakuurn einduristet. Ilurch riiel~r- 
nialiges Aufiieliiiirii i n i t  linltern, absolutem Alkohol wird yon deii xu- 

') D i e s  Bcriclite 2.5, 2%49 [1S92]; 26, 96 [1893]. 

a) 1)icse Rericht. 33, 3093 [1900]. 

Vcrgl. auch H a r r i e s  
iind T e m n ~ e ,  tliesc Hericlitc 40, 171 [1907]. 



organischen Beiniengungeu und nnrerlnderteni Ilistidinliydrochlorid ge- 
trennt. Das salzsaure Salz f i l l t  man achli6IJlich ails der letzten Liisung 
rnit ;ither. 1’;s fiirbt sic11 nacli dern Abfiltriercn leicht braun und ist  
sehr hygroskopisch. 

A? (3. 

Chlor- und Sticlist~ffbesti i~ii~ii ing ergaben : 
0.0993 g Sbst.: 16.6 ccm N (20°, 773.5 mm). - 0.1564 g Sbs! : 0 1517 g 

CsH,jNzOCl. Ber. N 19.31, C1 34.13 
C;ef. >) 19.15. )) 53 73. 

111. V e r h a l t e n  v o n  t e r t i l r e n  a - A n i i n o s a u r e n ,  s i i  b s t i t u i e r t e n  
S H i i  r e  n in  i d  e n  N a t r i u m - II n d e i n  i g e  r E i \v e i B s t o f f e g e g e  n 

h y 1) o c h 1 o r i  t ti n t e  r i i  11 a1 o g  e n B e d  i n g u n g e  n. 
Gibt m a n  xu  den neutralen beziehungs~veise schwach baskchen, 

w5lJrigen Liisiingen \-on I~iatl i~lnminobuttersil lre,  Iiippursaure, Casein, 
IluhnereiweiB oiler Leim nuch nur ganz wenig Natriumhypochlorit- 
Iiisiing, so tritt bei Zusatz ron  Aniliowasser nlsbald die charakte- 
ristische Blauflrbung ein. Die Probe fhllt ebenfnlls nocb positir aus, 

w i i n  man die Liisung zuyor (lurch den Zersetzungsxpparat geschickt 
hat. Es wird :Is0 nuch bei erhiihter Temiperatrir ltein IIypochlorit 
yerbraucht. 31x11 mu13 bei diesen Versiichen niir fiir starke Kiihlung 
der durch den i lpparnt gegangenen 1:liissiglieit sorgen, da sonst 
IIydrolyse stnttfiudet, die dns Resultat triibr. 1) ie  gleichen Beob- 
;tclitungen konuten bei Yer\veridung stjirkerer Iionzentrntioneu VOD 

Ilypoclilorit wieilerliolt werdeii. IIippiirsiiire setzt uiiter diesen Be- 
diiigungen uiitercl~lorige S k i r e  i n  Freiheit, w:is sic11 durch Ghlorgeriich, 
nnzeigt. 1111 Destillat w a r  i n  keineni 1Jalle Amnioiii;ik, Kohlensiiure 
otfrr Altlehyd i~ncliweistiar. I ) ie  Bestiindigkeit der iintersucliteii Stoffe- 
gegen riiiterclilorig-snure Snlze scheiiit deinriacli \veseutlicli griiIJer zit 

seiii, \vie die der 1)riniiiren r i i i t l  sekiindiireu U- Aniinosiiiiren. 

349. L. Rugheimer und P. Schon: 
Synthese des 4.5-Dimethoxy-isochiolins. 

[\’orliilfige Mitteilung aus tiern diem. lnstitut der Uoiversitit Kiel.1 
(Eingegangen a m  1. Juni 1909.) 

Im Hinbliclc auf die i n  Heft Y tler diesjiihrigen Bericlite an- 
gemeldeten beiden I’ortrige yon P i c t e t  und K a y  iiber eine syn- 
tlittisclie Darstellungsniethotle der I socl i  i n o l i n  b a s  e n bezw. Pi c t e t  
u i i t l  F i n k e l s t e i n  iiber eine Synthese des L a u d z n o s i n s  glnuben 
lvir  iiber eine vori tins ausgefiihrte Uritersuchung kiirz herichten z n  
sollen, bevor sie vollstiindig Z u n i  AbsclrluB gediehen ist. 




