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48. Htdmund 0. von Lippmann: 
StickstofF-haltige Bestrtndteile von Rtiben und Riibenprodrtlrten. 

(Eingegangen am 10. Dezember 1923.) 
Anschliebnd .an meiw Arbeit vom JAre 18961) machte ich schon 

1902 in dem Fachblatte, ))Die Deutsche Zuckerindustriwc auf S. 270 eine vor- 
laufige Mitbilung uber die Anwesenheit weiterer N-haltiger Substanzen 
in Ruben, Melassen und Entzuckeruqslaugen, und glaubte damals, eine 
baldige ausfuhrliche Veroktlichung in Aussicht stellen zu diirfen. Zu 
einer solchlen, wie uberhaupt zu einer grundlichen Fortsetzung der Unter- 
suchungen kam es a h r  nicht und k a m  es unter den derzeitigen VerhAt- 
nissen auch nicht mlehr kommen; daher bringe ich im Nachstehenden nur 
ganz kurz einige der 1902 erwahnten Erpbnisse nebst ihren Unterlagen 
zur Kenntnis, um sie vor volliger Vergessenheit zu bewahren. Auf die 
Einzelheiten der langwierigen und schwierigen Fdlungen mit Phosphor- 
wolfrasnsiiure, Quecksilkrsalzen, usw., sowie auf jene der Fraktionierung 
einzugehen, hatte Beinen Zweck, da die Methoden zumeist uberholt sind, 
und ohnehin b i  derlei Gemischen nks icher  zum Ziele fuhren. 

Aus Entzuckerungslaugen wurden folgende Hexonbasen gewonnen : 1. d- 
A r g i n i n ischon 1896 isoliert, s. oblen), c6 H140, N4 (ber. C 41.37, H 8.00, 
N 32.23, 0 18.40; pf. C 41.17, H 8.14, N 32.10, 0 18.59). Es bildete Gruppen 
kleiner Tafeln vom Schmp.2070, die sich leicht in Wasser, kaum in Alkohol 
liisten; die Verbindung CsHI4O2N4, HCI (ber. (316.86; gef. C116.92) kry- 
sbllisierte in farbliosen Tadelchen und mi@ fiir c = 5  in  Wasser ctg 
= + 11.250; die charakteristkche Verbindung C,H,& O,N,, HNO9 + I / z  HBO 
(ber. H,O 3.65; pf. H,O 3.73) schoJ3 in feinen Nadeln vom Schmp. 1250 an, 
war in kaltem Wasser und Alkohol kaum loslich, in heidem Wasser und. 
Weingeist leicht, und zeigte fiir c-3 ag=+10.020; das Pikrat schied sich 
in langen, pldglanzenden Nadeln ab. - 2. d - L y s i n ,  C,H,,O,N, (ber: 
C49.31, H9.59, Nl9.18, 021.92; gef. C49.11, H9.68, N19.08, 022.13), 
weih ,  undeutlich krystallinischq in Wasser bicht losliche Masse; die Ver- 
bindung C6H140aN2, 2HCI (ber. C132.11; gef. C132.21) bildete farblose 
KTystalle vom Schmp. 193.50 und zeigte fur c=3 in Wasser ag=+15.420; 
das vorsichtig vollig getrocknek Chloroplatinat 'schmwtlk blei 2220. - 3. 
I - H i s t i d i n ,  C6H,02N, (ber. C46.45, H5.81, N 27.10, 020.64; get. C46.22, 
H 5.99, N 27.16, 0 20.63), farbbse Blatbr, die obierhalb 2800 unter Zersetzung 
schmolzen, sich leicht in heidem Wmser, wenig in Alkohol, gar nicht in 
Ather Itisten, und fur c = 2 ag=-39.480 h i g b n .  Quecksilberchlorid be- 
wirkte Flallung, Silbedtrat nebst etwas Ammoniak lieferte die in iiber- 
schiissigem Ammoniak leicht losliche Verbindung Cs H, Oz N3 qg, + R,O, die 
55.61 o/o Ag enthielt ( h r .  55.81). 

Von wnstigen Biestandteilen lieBen sich isolieEn : 1. P y r r o 1 i d i n - 
a - c a r b o n s a u r e  (Prolin), C5H,0,N (ber. C 51.17, H7.82, N 12.18, 0 27.83; 
gef. C 51.02, H 8.01, N 12.24, 0 27.93) ; die schwach SUB schmeckende Sub- 
stanz krystallisierte in k i m n  NadeIn, die wasserfrei ' bei 2030 schmolzen, 
16ste sich leicht in Wasses und Alkohol (auch in absol'utem), und zeigte, 
wie meistens, infolge weitgehender Racemkierung, nur schwache Links- 
&hung, a$ = - 3.120; das Pikrat, C, H, OzN, c6 H8 0, NS, bild'ete gliinzende 

1) B. 29, 2945 [1896]. 
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gelbmk Nadeln  om Schrnp. 1370. - 2. S k a to 1 - oar b o n s a u r e , 
C,,H,O,N (ber. C68.57, H5.14, N8.00, 018.29; gef. C68.2'l, H5.34, N8.03, 
0 18.42), feine Nadeln, die bei 162.50 schmolzen und alsbald in  Kohlendioxyd 
und Skabl zerfielm, sich wenig in he ihm Wasser u d  Benzol, leicht 
abw ir, Alkohol und 'bthw Idsten; die Verbindung CloH80zNAg, (ber. 
Ag 59.34; gef. Ag 59.12) f a t  als weiDer, schmr loslicher Niedersehlag aus. 
Die salzsaure Losung dw Substanzen fiirbte sich beim Verruhren mit 
einigen Tmpfen sehr verdunnter Eisenchlbrid-Liiisupg i n h s i v  rotvioletit. 
Vielleicht ist die Skabl-carbon&urer ein Derivat des Tryptophans, das ich 
schon vor Jahren, n e b n  1-Phenyl-alanin, Heptaphorin und anderen der- 
gleichen Stoffen, in den bleichen SchliiBlingen &r in den Mieten ausge- 
wachesnm Ruben vorfand 2); das in den Laugen der Melassen-Entztfckerung 
in arhlsblicher Menge auftmtende S k a t Y) 1 3) vcrdankt vennutlich ihr seinen 
Ursprung. - 3. t - C y s t i n ,  CB Hlz 0, N, Sz (ber. C 30.00, H 6.00, N 11.68, 
S 26.66, 0 26.66; gef. C 29.81, H 5.21, N 11.60, S 26.39, 0 26.99); die Substanz 
&ystallisierte in Gruppen kleiner TtWlchen, die gegen 2600 unter Zersetzung 
schmolzen, loste Nsich kaum in Wasser und Alkohol, leicht aber in Am- 
moniak, starken Sauren und Alkalhn, wurde aus letzterer LBsung durch 
Essigsaure ausgefalt, zdgte in 10-proz. salzsaurer Lijsung fiir c = 2  a: 
= + 2210, lieflsrb krystalliskrte, abar u n h & d i p  Salze, wurde durch 
Phosphorwolframslure abgeschieden uned gab beim Erhitzen mit einigen 
Tropfen Natronlaup izuf dnem Silberbbch den charakteristischen Fleck 
von Schwefelsilhr. Vorgefunden wurde das Cystin in eher stark ammonia- 
kalischen Lauge des We i n r  i c h schen Elutionsverhhrens, aus der es 
sich beim Verdunstsn des Alkohols und Ammo@aks ganz zuletzt ausschied; 
der Riickstand nahm dabei einen ekelerregenden, an Mercaptane erinnern- 
den Gwuch an, der ihm vorher nicht anglehaftat hatts. Vermutlich e n t s b d  
das Cystin erst h i m  zsrfall eines andwren, komplizierten Korpers, wofiir 
auch seine Loslichkeits-Verh~tisse und B i m  @singe Bestibdigkeit sprechen 
durftien ; jedenfalls ist s d n  Auftreten recht bemerkemwert. 

Aus den Siiften in den Mieten auspwachwer,  sowie frisch geernteter, 
aber noch unmifer Ruben wurden iin @?ringer, z.T. sehr geringer Menge 
gewonnen: 1. 1 - P h e n y l  - a l a n i n  (dimes, aftars), C9H,10aN (ber. C65.46, 
H6.47, N8.49, 0 19.39; gef. C65.24, H6.62, A8.56, 0 19.52); 8s schob in 
Gruppen kbinlsr, eiiDIioh schmeckender Prismen vom Schmp. 2630 an, war 
z.T. unzersetzt sublimierbar, lijste sich etwas !h kaltern Wasser und heibem 
Alkohol, leicht in he ihm Wasser und in dther, gut ib. Ammoniak, zeigtre 
fur c=2.5 ot~=-338.500 und gab ein weJBes, kiirniges SiLbersab, 
CoHlo02NAg (ber Ag 39.70; gef. Ag 39.69). - 2. Eine S u b s t a n z C18Hz,06N, 
(ber. C 62.79, H 5.81, W8.14, 0 23.26; gd. C62.52, H6.00, N8.10, 023.38); 
sie bildetls weiBe, sehr harte Krystdlchen vom Schmp. 2750, loste sich leicht 
in heiBem Wasser, h u m  in organischen Mittelin, merklich jedoch In verd. 
Sauren und Alkalien und zeigte fiir c=O.5 in schwach salksaurer Ltisuag 
a: = +94.150, in schwach alkalischer abex bloB + 38.650; h i  andauernder 
mrsichtiger Hydmlyse ergab sie lediglich Tyrosin, das in jeder Hinsicht 
mit idem i. J. 1884 von mir aus Melasse erhaltenen ubereinsthmteb), auch 
in der (selinerzeit von L a n d o l  t ermitteltan) Rotation. Vermutlich war 

8 )  vergl. B. 49, 107 [1916]. 3) B. 49, 106 [1916]. 4)  B. 17, 2837 [1884]. 
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daher dieser KBrper identisch mit dem kiirzlich von F r I n k  e l  und F e 1 d s - 
b s r  g kchriebenen Tyro s in  - a n  h y d r i d  5). 

3. Eine S u b s t a n z  C,H,O,N (ber. C 45.86, H 4.45, AT 8.93, 0 40.76; gef. C 45.61, 
H 4.05, N 9.00, 0 40.74); sie krystallisierte in wei5en Prismen vom Schmp, 1250, 
ldste sich leicht in Wasser und Alkohol, kaum in Ather, war optisch-inaktiv und 
lieferte bei der Hydrolyse Ammoniak und Tricarballyklure; wahrscheinlich lag in 
ihr das spfiter von T 11 o 1 e und T h o r p e aus Pyrrolidon-Dwivaten gew,onneae 'T r i - 
c a r b s l l y l s i u r e - i m i d  vor6). Hiernach bestfitigt sich wohl die Annahme, daS die 
TricarbaUylsriure, die ich i. J. 1878 in kalk-haltigen Niederschlftgen der VerdampG 
apparate bei Verarbeitung unreifer Riiben auffand, nieht aber in diesen selbst'o, 
doch schon als solche in den Riiben enthalten ist, vielleicht in  Form eines Amides 
oder Imides; erinnert sei auch an das vop mir beobachtete Auftreten der Citrazinskure 
gelegentlich der Verarbeitung abnormer Riiben 8 ) .  - Zur nlheren Untersuchung 
reichte die Menge der beiden zuletzt erwlhnten Stoffe nicht hin. 

Fast siimtliche Analysen und Bestimmungen waren Hrn. H. S i b e r  
zu verdanken. 

44. F. Foereter und E. Th. Mommeen: Beitrag %ur Kenntuis 
der Thioaulfate. 

[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 26.-November 1923.) 

Wenn Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd in wafiriger Liisung auf- 
e h d e r  wirken, so entstehen, wie bekannt, freier Schwefel und eine Lo- 
sung von Penta- und Tetrathionsaure, Die nBhere Untersuchung der hierbei 
sich abepielenden Vorgange hat zu der Erkenntnis gefiihrtl), daB zunachst 
aus Schwefelwasserstoff und schwefliger Saure eine instabile und mit ihren 
Ausgangsstnffen im Gleichgewicht stehende Zwischenverbindung mtsteht, 
und daS aus dieser erst die weiteren Umsetzungsprodukte sich bilden. Den 
Erscheinungen triigt am besten und zugleich in einfachster Weise die An- 
nahme Rechnung, daS die Zwischenverbindung im Sinne der Gleichung : 

entsteht, also ein Hydrat des hypothetischen Schwefeloxyds S,O ware. 
Dies wird besondm wahrscheinlich gemacht durch den Befund von 
E. No a c k 2), daB eine LBsung mit allen Eigenschaften dieser Zwischenver- 
bindung auch bei der Einwirkung von Wasser auf Chlqrschwefel entsteht : 

Die weitere Umwandlung dieser Zwischenverbindung in die stabile11 
Endprodukte verlauft in zweierlei Richtung, je nachdem He S oder H2 SO, 
gegmtilwr dern Mol-Verhiiltnis 1 : 1 vorwalten: im erstmen Falle bildet sich 
vornehmlich freier Schwefel, im letzteren entstehen neben Schwefel die 
Polytbionstimn, und zwar urn so qeichlicher, je gr613er. der UberschuB an 
HPS03 ist. 

Zur Deutung des Mechanismus dieser letzteren Umwandlung erscheint 
dje Annahme zweckmiiBig, daB der Zwischenktirper zunbhst mit der 

H ~ S + H ~ S O ~ + H H , S I ~ ~ + H ~ O  . . . . . . (1 1 

SsCI~+2H~O~Ss(OH)p+2HCI . , . . . (2) 

5 '  Bio. Z. 120, 218; C. 1921, I1 964. 6 '  Soc: 99, 1684; C. 1911, I1 1855. 
7 '  B. 11, 707 [1878], 12, 1649 [lS'iSj. 6 )  B. 26, 3061 [1893]. 
1) E. H e i n z e ,  J. pr. [2] 99, 109[1919]; E. H. R i e s e n f e l d  und G. W. F e l d ,  

?) Noch unverbffedlichte Untersuchung. 
Z. a. Ch. 119, 225 [1921]; F. F o e r s t e r  und A. H o r n i g  , ebenda 125, 106 [1922]. 




