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P e r c h l o r p h e n y l  - benzoeeiiure,  Bliittcben aus Eisessig, 
Schmp. 264O. 

C,aHO~Cl~.  Ber. C 30.70, B 0.20, C1 62.80. 
Gef. 30.75, w 0.32, 62.88. 

Acr idon  und X a n t h o n  sind sehr bestandig gegen Antimon- 
pentachlorid und liefern vorwiegend P e r c h l o r p r o d u k t e  neben ge- 
ringen Mengen P e n  t a c  b l o r  - b en  z oes a u r  e : 

co c1 co c1 co c1 co CI 

I .  11. 111. IV. 

Octach lo r -  ac r idon  (11), gelbgriioe Nadeln aus Chlorbenzol, 
Scbmp. 340O. 

ClaHONCh. Ber. C 33.13, H 0.21, N 2.96, C1 60.27. 
Gef. * 33.23, D 0.26, s 3.37, B 60.69. 

O c t a c b l o r - x a n t h o n  (IV), gelbe Nadeln aus Chlorbenzol, 
Schmp. 324O. 

ClsO&la. Ber. C 33.07, C1 60.14. 
Gef. D 33.42, B 60.11. 

Wir beabsichtigen, das Studium dieser interessanten Reaktion noch 
weiter zu verfolgen ; diesbezugliche Versuche sind bereits im Gauge. 
Wir bitten daher die geehrten Fachgenossen, uns dieses Gebiet noch 
far einige Zeit reservieren zu wollen. 

P r a g ,  Cbemisches Laboratonurn der k. k. deutscben Universitiit. 

. 376. H. Thierfelder und 0. P. Sherwin: 
Phenylacetyl-glutamin, ein Stofhrecheel-Produkt dee mensch- 

lichen Karpera nach Wngabe von Phenyl-essigeliure. 
[Aus dem Phgsiologisch-chemischen Institut der Universiat Thbingeo.] 

(Eingegangeo am 13. August 1914). 

Nach Eingabe von Phenyl-essigsaure erscheint Phenace tu r s i iu re  
im Harn von Runden und Kaninchen (E. und H. Salkowski’)) .  
Huhner scbeiden zugefiihrte Phenyl-essigsiiure ale Phenacet-ornithur- 
skure aus (Totani2)). Ober ihr Verhalten im menschlichen Korper 
ist nichts Sicheres bekannt. Ho t t e r s )  gelang es nicht, im Harn von 

1) B. 12, 653 [1879]; H. 7, 161 [1882/83]. 
3) H. 68, 75 [1910]. *) J. pr. [2] 88, 117 “881. 
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Menschen, welche mehrere Gramme eingenommen hatten, Phenacetur- 
siiure nachzuweisen. 

Nach unsern Versuchen tritt im menschlichen Harn nach Eingabe 
von Phenyl-essigsiinre P h e n y l a c e t y l - g l u t a m i n  auf und zwar auch 
bei rein animaler Erniihrung. Dieser Befund hat ein besonderes 
Interesse. Die Beteiligung des Glutamins an dem Aufbau des Eiweis- 
molekiils ist schon vermutet worden, besonders auf Grund der Be- 
obachtungen, daI3 bei vielen Proteinen ein hoher Gehalt der hydro- 
lytischen Spaltungsfliissigkeit an Ammoniak einem hohen Gehalt an 
Glutaminsiiure entspricht I). Durch unsere Feststellung erhiilt diese 
Annahme eine weitere Stutze. Einen ganz einwandfreien Beweis er- 
bringt sie allerdings noch nicht, denn es ist nicht ganz ausgeschlossen, 
wenn auch hochst unwahrscheinlich, daS das Phenylacetyl-glutamin erst 
sekundiir aus Phenylacetyl-Klutaminssare entstanden ist. Ideider ver- 
hindern uns die politischen Ereignisse zur Zeit den entscheidenden 
Versuch (Eingabe von Phenylacetyl-glutamins&ure) ausznfiihren. Aus 
demselben Grunde fehlen auch in dem experimentellen Teil noch eine 
Reihe von Angaben, sowie die Spnthese des Phenylacetyl-glutamins. 
Wir hoffen bald das Fehlende nachtragen und weitere Fragen, die sich 
aus unserm Befund ergeben, experimentell in Angrift nehmen zu konnen. 

P hen yl ace  t y 1 - g lu t  a min u nd P hen y lacet  y 1 - glu t ami  n h arn-  
stoff.  Die Untersuchung der Harne von drei jungen Miinnern, welche 
bei gemiscbter und auch bei rein animaler Kost Phenyl-essigsiiure i n  
Gaben von 3-6 g geoommen hatten, hatle das gleiche Ergebnis. 
Nach Einengen bei mbglichst neutraier Raaktion und Ansiiuern mit 
Phosphorsiiure gaben sie bei der Extraktion mit Athylacetat an dieses 
in reichlicher Menge eine Substanz ab, welche beim Abkuhlen aus- 
krystallisierte. Aus den eingeengten Mutterlangen wurden weitere 
Mengen erhalten. Sie lost sich leicht in Waeser, Alkohol, Aceton, 
Eisessig, nicht in Ather, Petroliither, Benzol. Ihre wiiI3rigen Liisungen 
zeigen Linksdrehung. Die mit Natronlauge neutralisierte, wPSrige 
Lasung wird durch Mercuriacetat gefiillt, nicht gefiillt durch Mercuri- 
chlorid, Bleiacetat, Kupferacetat, Kupfersulfat, Cadmiumscetat, Silber- 
nitrat. 

Die Substanz erwies sich als ein Gemenge von Pheny lace ty l -  
g l u t a m i n  (Priiparat 1) und P h e n y l a c e t y l -  g l u t a m i n h s r n s t o f f  
(Priiparat 2), dessen Trennung durch fraktionierte Krystallisation aus 
Athylacetat gelang. Die Harnstoffverbindung scheidet sich weniger 
leicht ab und liil3t sich aus der Mutterlauge gewinneu. 

1) vergl. E. Abderhalden, Lehrb. d. physiol. Chemie, 3. Aufl., 1. Tl., 
S. 333 [1914]. 



2632 

Pr i ip r r a t  1 I). 

a) 0.0976 g Sbst.: Q:1118 g C02,0.0560 g H20.- 0.1091 g Sbst.: 10.7 ccm 
N (22.50, 736 mm). 

N (22.50, 727 mm). 
b) 0.10$7 g Sbst.: 0.2214 g COZ, 0.0587 g HSO. - 0.1116 g Sbst.: 11.2 C C ~  

Cl8H16N~O1. Ber. C 59.06, B 6.11. N 10.61. 
Gef. s 59.18, 58.79, * 6.42, 6.40, D 10.67, 10.78. 

Bei der Titration des Priiparates a verbrauchten 0.1343 g 5.09 ccm I/Io- 

Lauge strrtt der berechnoten 5.08, bei der Titration eines andern verbrauchten 
0.1004 g 3.81 ccm statt 3.81. 

Priiparat  21). 
a) 0.1012 g Sbat.: 0.1916 g C09,0.0577 g H10.-0.1145 g Sbst.: 18:2 ccm 

b) 0.1398 g Sbst.: 0.2662 g Cog, 0.0807 g H9O.- 0.1086 g Sbst.: 17.6 ccm 
N (21.50, 736 mm). 

N (23.5O, 728 mm). 
ClaH16Ns04, C & N 2 0 .  Ber. C 51.82, H 6:22, N 17.29. 

Gef. * 51.90, 51.93, s 6.38, 6.46, 17.38, 17.34. 
Bei der Titration dee Prgparates a verbrauchten 0.1551 g 4.8 ccm ','lo- 

Lauge statt 4.78 ccm. 

Beide Substanzen zeigen einen unscharfen Schmelzpunkt, bei loo0 
etwa beginnen sie sich zu veriindern. Beim Erwiirmen mit Natrou- 
lauge entwickeln sie Ammoniak. Die Priifung der Substanz 1 nach 
van  S l y k e  verlief negativ. Die wiifirigen Losungen zeigen Links- 
drehung. Fiir P hen  y l a c e  t y 1- g 1 u t am i n betrug [a]:- 17.140. 

c = 0.042, 1 = 2 dm, a= - 1.444 

Z e r l e g u n g  d e s  P h e n y l a c e t y l -  g l u t a m i n h a r n s t o f f s  i n  
P h e n y l a c e t y l - g l u t a m i n  und  Harns tof f .  Die wiil3rige Losung 
wurde mit Barytwasser neutralisiert und eingeengt, der Trockenruckstand 
mit Alkohol extrahiert und der Alkoholriickstand aus Wasser um- 
krystallisiert. Die Rrystalle gaben die Biuretreaktion und mit Salpeter- 
siiure die charakteristischen Formen des Harnstofl-nitrate. Der in Alko- 
hol unliislicbe Teil wurde in Wasser gelost und die wlidrige Losung 
nach Entfernung des Barium8 mit Atbylacetat extrahiert. Die sich 
i n  der Kiilte abscheidenden Krystalle waren Phenylacetyl-glutamin. 
0.0697 g verbranchten boi der Titration 2.62 ccm Iilo-Lauge statt 2.64 ccm. 

U m w a n d l u n g  .des P h e n y l a c e t y l - g l u t a m i n s  i n  P h e n y l -  
ace ty l -g lu t amins lu re .  Sie geschah durch Kochen mit Barytwasser. 
Die dabei entwickelte Ammoniakmenge entsprach der Theorie. 

I) Die analysierten Substanzen stammen von verschiedeoen Darstbllungen. 
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0.1343 g gaben eine Ammoniakmenge, welche bei der Titration 5.13 ccm 
*!lo-Siure verbrauchten statt der verlangten 5.08 ccm. 

Es gelang bis jetzt nicht, die freie Siiure krystallisiert zu erhalten. 
Das B a r i u m a a l z  stellte ein amorphes, weiBes, leicht zerreibliches 
Pulver dar. 

0.1360 g, bei lo00 getrocknet, gaben 0.0669 g BaCOa = 34.26 O/O Ba statt 

Die wliflrige Lasung des B a r i u m  salzes drehte schwach rechts. 
Auch sp n t  he t i s che  Phenylaeetyl-gIutaminsiiure (durch Scbutteln 

von d-Glutaminsiiure mit Phenylacetylchlorid in sodaalkalischer Losung 
hergestellt) konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden, ebenso 
wenig einb ihrer Salze. Das B a r i u m s a l z  glich durchaus dem der 
aus dem Harn gewonnenen Siiure, zeigte aber in wilSriger 10-prozen- 
tiger Lirsung in einem Fall Inaktivitiit, in einem andern ganz schwache 
Lin ksdrehung I). 

0.1156 g, bei lo00 getrocknet, gaben 0.056% g Ba CO, = 33.82 O/O Ba. 
Wiihrend Phenylacety~-glutaminsiiure nicht krystallhierte, schjeden 

eich die eynthetisch dargestellten P h e n y 1 a c e  t y 1- a s p a r  ag i n siiu r e (1.) 
und P h e n y l a c e t y l - a s p a r a g i n  (2.) aus wiiBriger Losung in schonen 
Krystallen ab. 

N (21.5O, 736mm). 

34.30 '10. 

1. 0.0958g Sbst.: 0.2018 g Cot, 0.0466 g BIO. - 0.1122 g Sbet.: 6.0 C C ~  

C,~BlsNO~. Ber. C 57.34, H 5.22, N 5.58. 
Get. 57.45, 5.44, * 5.85. 

2. 0.1237 g Sbst.: 0.2616 g CO,, 0.0657 g HaO. - 0.1122 g Sbet.: 11.70 
ccm N @2.5O, 736 mm). 

C19Hl4&04. Ber. C 57.57, H 5.64, N 11.20. 
Gel. n 57.67, * 5.94, 11.35. 

S p a l t u n g  derr P h e n y l a c e t y l - g l u t a m i n s  i n  Phenyl-easig- 
s i iu re  u n d  Glu tamins i iure .  Beim Kochen mit 10-prozentiger 
Schwefelsiiure h u g  die anfiingliche Linksdrehung in eine Rechtsdrehung 
iiber, und diese hatte nach 3 Stunden das Maximum erreicht. Beim Ab- 
kilblen schieden sich Krystalle ab, welche, abfiltriert und aus Wmser 
umkrystallisiert, den Schmelzpunkt der P h e  n y l-easigeiiur e (76.50) 
eeigten. Das Filtrst wurde durch Schiitteln mit Ather von dem Rest der 
Phenyl-essigsiiure und durch Barytwasser von der Schwefelsiiure befreit. 

1) Auch boi der Benzoylierung der d-Glutamins&ure findet Rscemisiernng 
statt. E. Fischer,  R. 82, 2451 [1899]; A. Schultte, H. 89, 478 [1900]. 



Nach dem Einengen krystallisierte G l u t a m i n s H u r e  aus. 
punkt unter Gasentwicklung bei 1910. 

N (200, 732 mm). 

Schmelz- 

0.1058 g Sbst.: 0.1575 g Cog, 0.0601 g HsO. - 0 1497 g Sbst.: 13.2 ccm 

CsR9NO4. Ber. C 40.79, H 6.17, N 9.53. 
Get. 9 40.60, 6.36, 9.67. 

T u b i n g e n ,  6. August 1914. 

377. Peter Klason: Die Zusammenset2ung dee 8F88n- 
haltigen Gases, welches Penicillium-Pilze entwickeln k8nnen. 

(Eingegangen am 13. August 1914.) 

Die ersten, in der wissenschattlicben Literatur vorkommenden 
Mitteilungen uber die Gittigkeit des Arsens in mit Schweinfurter- 
griin und iihnlichen Farben, welche Arsenik als konstitutiven, Bestand- 
teil enthalten, bemalten Tapeten ruhren von L. G m e l i n  1839 und 
v. B a s e d o w  1846’) her. Beide waren der  Uberzeugung, daB die 
Giftwirkung von Kakodyloxyd herriihrte, was ja  ganz naturlich zu 
einer Zeit war, wo B u n s e n  s Kakodyl-Untersuchungen die lebhafte 
Aufmerksamkeit der  zeitgenossischen wissenschaftlichen Welt auf sich 
zogen. Die Schwierigkeit, die Entstehuug von Kakodyl-Verbindungen 
bei gewBbnlicher Temperatur zu erkliiren, bewirkte, daB B u n  s e n  
selbst sich der Auffassung anschlob, wonach die konstatierte Gift- 
wirlrung nicht vom Kakodyloxyd, sondern von Abstiiubungen der 
Tapeten herrrihrte. Auch so angesehsne Hygieniker und Arzte wie, 
P e t t e n k o f e r  und T a y l o r  traten dieser Ansicht bei. Die konstatierte 
starke Giftigkeit des Arsenwasserstoffes bewirkte indessen , d a b  mit 
der Zeit mehr und mehr die Neigung hervortrat, Arsenwasserstoff 
als den Giftbringer zu betrachten. Die Bildung glaubte man veran- 
lafit durch das  Vorhandensein verwesender Stoffe oder, nach moder- 
nerem Sprachgebrauch, biologischer Vorgiinge. 

Im Jahre  1892 veriiffentlichte der  Italiener Gosio’) die Ergeb- 
nisse seiner Kulturversuche mit Schimmelpilzen bei Gegenwart von 
arseniger Siiure, einer Untersuchung, die fiir die vorliegende Frage 

I) Siehe N. P. H a m b e r g ,  Nord. med. arkiv, Bd. 6, Nr. 3 [1874], wo- 
selbet auch eine suafithrliche geschichtliche Ubereicht bis 1874 gegeben ist. 

q, Rivista d’igiene et snuitr publica, 1893, S. 204. 

-___ 




