
42. Wolfgang Langenbeck: Der Abbau des Histidins ~ u r  
1-Asparaginsiiure. 

[Aus d. Chem. Institut h. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 11. Dezember 1924.) 

Sine Reihe von einfachen a-Aminosauren, die in der Natur vorkommen, 
Alanin, Serin, Cystin') und Asparaginz), besitzen samtlich die gleiche, und 
zwar die Z-K~nfjguration~). Fur die Theorie des Eiweil3-Stoffwechsels ist 
nun die Frage wichtig, ob auch die hoheren Aminosauren nach dem gleichen 
Schema aufgebaut sjnd4). In der vorliegenden Arbeit wird die ZLKonfigura- 
t ion des Hist idins  durch seine Umwandlung in Benzoyl-Z-aspara- 
gins au r  e bewiesen: 
COOCH, COOCH, COOCH, COOH 
CH.NH, CH.NH.C0.C6H5 cH.NH.co.c6H5 c6H6.co.HN.cH 

C*NH\CE C.NH.CO.C,H, CO.NH.CO.C,H, COOH 
CH.N" CH .m. co. c6H5 

Histidin- Benzoyl-Lasparagin- 
metuylester saure 

9 3 2  --f CH, + CH, --t CH, 

I. 11. 111. IV. 
Nach A. Kossel und Edlbacher5) lat sich der Histidin-methyl- 

ester (I) mit Benzoylchlorid in soda-alkalischer Losung zu &em Tri-  
benzoylprodukt (11) aufspalten. Dieses enthiilt eine Doppelbindung, die 
leicht durch Ozon angegriffen wird. Das Ozonid liefert bei der Zersetzung 
den Dibenzoyl-asparagin-methylester (111), der nicht isoliert, sondern 
zur Benzoyl-asparaginsaure (IV) verseift wurde. Das Endprodukt 
stimmte in allen, insbesondere den optischen Ejgenschaften, mit der Benzoyl- 
Z-asparaginsaure iiberein, die sich aus 1-Asparagin gewinnen 15f3tS). Da bei 
dem Abbau keine Veranderungen am asymmetrischen Kohlenstoffatom 
vorgenommen wurden, kann keine W aldensche Umkehrung eingetreten 
sein. Das natiirliche Histidin ist also als I-Histidin zu bezeichnen. Diese 
schon bisher aus aderen Gziinden iibliche Bezeichnung besteht somit auch 
vom systematischen Standpunkt aus zu Recht. 

In diesem Zusammenhange mulj noch auf die Moglichkeit hingewiesen 
werden, d& auch in der Natur ein Abbav des Z-Histidins zum I-Aspa- 
ragin stattfindet. Nach den Untersuchungen von E. Schulze') ist es wahr- 
scheinlich, daJ3 die zahlreichen freien Aminosauren, die in ganz jungen Keim- 
lingen auftreten, und unter denen sich stets auch das Histidin befindet, spater 
in Asparagin umgewandelt werden. Der hier beschriebene Abbau des Histidins 
spricht zum mindesten nicht gegen diese Ansicht. 

1) E. Fischer und K. Raske, B. 40, 3717 [Ig07], 41, 893 [1908]. 
2, P. Karrer ,  Helv. 6, 957 [I923]. 
3) K. Freudenberg und F. Rhino, B. 57, 1547 [Ig24]. 
4) Die einzige natiirliche Aminosaure, die bis jetzt als dSaure erkannt wuzde, 

ist das d-ilsparagin, aber auch dieses ist wahrscheinlich nicht in der Pflanze vorgebildet. 
vergl. H. Pringsheim, H. 65, 89 [I~IO].  

6,  H. 93, 396 E19151. 
6) H. Schiff, B. 17, 2929 [1884]; E. Fischer, B. 38, 2459 [~Sgg]. 
') H. 30, 241  goo]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Als Ausgangsmatenal diente das naturliche, in saurer Wsung rechts- 

drehende I-Histidin. Dieses wurde in den Methylester verwandelts) und 
nach A. Kossel und Edlbacher6) mit Benzoylchlorid aufgespalten. 
Das Tribenzoylprodukt  (11) wurde durch Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol gereinigt. Da der Schmelzpunkt der Substanz unscharf und daher 
wenig charakteristisch ist, iiberzeugte ich rnich durch eine Stickstoff-Bestim- 
mung, da13 ich das reine Material in Handen hatte. 
3.120 mg Sbst.: 0.243 ccm N (IP, 752 mm). - C,H,,O,N,. Ber. N 8.91. Gef. N 9.04. 

Die spez. Drehung war noch nicht bestimmt worden, ich fand: 
0 . 8 1 ~  X 4.910 ' 

-~ =- 52.4' (bl PyTidin) 18 - 
- 0.0770 x 0.9864 x 1.00 

I g Tribenzoylprodukt wurde in 30 ccm wasserfreiem Eisessig suspen- 
diert und 3-proz., zuvor mit Natronlauge und Schwefelsaure zweimal ge- 
waschenes Ozon hindurchgeleitet. Die Substanz ging dabei allmahlich in 
Losung. Nachdem die Fliissigkeit vollkommen klar geworden war, was etwa 
30 Min. dauerte, unterbrach ich die Behandlung. Beim Erwarmen der Losung 
trat keine Gasentwicklung auf. Der Eisessig wurde im Vakuum abdestilliert 
und der fast farblose, olige Ruckstand verseift. Von mehreren Methoden 
fiihrte nur die folgende zum Ziel: 

Man nimmt den Ruckstand mit 10 ccm konz., methylalkoholischer 
Salzsaure auf, kocht I Stde. am RuckfluBkuhler, dampft den Methylalkohol 
zum gro13ten Teil ab, versetzt mit 3 ccm wa13riger n-Salzsaure und erwarmt 
nochmals I Stde. auf dem Wasserbad. Die tiefviolette Losung schiittelt man 
mit Tierkohle urn, filtriert ab, athert das Filtrat zur Entfernung der Benzoe- 
cure einmal aus und dunstet die wa13rige Liisung im Vakuum-Exsiccator 
iiber Atzkali ein. Die rohe Benzoyl-asparaginsaure schied sich dabei all- 
mahlich aus. Sie wurde abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser gewaschen, 
in heiBem Wasser gelost und nochmals rnit Tierkohle behandelt. Das F i k a t  
war nun vollkommen f arblos und setzte beim Eindunsten im Vakuum-Exsic- 
cator uber Schwefelsaure 0.04 g reine Benzoyl-asparaginsaure in gut aus- 
gebildeten Nadeln ab. Ein Parallelversuch ergab dieselbe Ausbeute (etwa 
8% d. Th.). Der Schmelzpunkt lag bei 179' (unkorr.), wahrend in der We- 
ratur fur Benzoyl-Z-asparaginsaure 180- 1810 angegeben ist. Zum Vergleich 
m r d e  die Saure aus Z-Asparagin dargestellt 6 ) .  Der Misch-Schmelzpunkt 
der Saure aus Histidin rnit der ays I-Asparagin lag ebenfalls bei 179'. Sie 
sind also sicher identisch. Auch die Stickstoff-Bestimrnung gab den er- 
warteten Wert. 
3.590 mg Sbst.: 0.184 ccni N ( 1 9 ~ .  751 mm;. - C,,H,,O,N. Gef. N 5.92. Ber. N 5.91. 

Die polarimetrische Untersucliung hatte folgendes Ergebnis : 
B e n  z o y 1 - a s p  a r a g i n s  a ur e a us I3 is t i d i n. 
+d.G4O x 0.7710 + 38.40 (in z-n. Sodalosung). 

0.0230 )i 1.118 0.500 
B enz  o y l-2- a s p  a r  a g  i n s  iiur e a u s  1 - Asp a r  agin. 

+ 1.32~ x 3.463 
0.1085 x 1.118 x 1.00 

18 - = + 37.70 (in 2-n. Sodalosung). 

B. F ischerQ)  gibt fur die wal3rige Losung des Kaliumsalzes [a]: = + 37.4O an. 

8 )  E. F i s c h e r ,  A. 363, 108 [1go8]. '7 B. 32, 2459 [1899]. 
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Die beiden Sauren stimnien also nicht nur im Drehungssinn, sondern, 
da die Bedingungen in beiden Fallen die gleichen waren, auch in den absoluten 
Werten der spez. Drehung recht gut uberein. Eine wesentliche Racemi- 
sierung hatte somit bei den Umwandlungen nicht stattgefundeh. 

Hr. Prof. Windaus war so liebenswurdig, mir einen Ted des benotigten 
Histidins zu iiberlassen. Auch hatte ich mich weiter der Unterstutzung 
durch die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und die 
J apan-Stiftung zu erfreuen, wofur ich meinen ergebensten Dank aus- 
spreche. 

_______. 
119251 

43. W.Manchot und J. Kbnig: dber Verbindungen von Kohlen- 
oxyd mit Osmiumohloriir. 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Tech .  Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1924.) 

Im Zusammenhang mit unserer kiirzlich veroff entlichten Arbeit uber 
Verbindungen von Kohlenoxyd mit Rutheniurnhalogeniden haben wir die 
Re a k t i o n d e s K o h 1 en o x,y d es mi t 0 s m iu m t r i c h 1 or  i d untersucht. 
Sie hat uns zur Auffindung einer 0 s m i urn - R o h 1 en o x y d - Chl o rve r bin - 
dung gefiihrt. 

Wird uber Osmiumtrichlorid in der Warme Kohlenoxyd geleitet, so 
macht sich bei zzoo Reaktion bemerkbar, erkenntlich an dem Auftreten einer 
geringen Menge von weil3em Sublimat. Durch Erhohung der Temperatur 
wird dessen Menge vermehrt. Bei 2700 ist die fur die Umsetzung giinstigste 
Temperatur. Von 300° an wird an der auftretenden Schwarzung eine be- 
ginnende Zersetzung bemerkbar, welche bei weiterer Temperatursteigerung 
durch Bildung eines Metallspiegels immer deutlicher wird. Die Umsetzung 
von I g Osmiumtrichlorid wird bei 2700 in etwa 8Stdn. vollstandig. Es 
bleibt kaum noch ein Ruckstand in dem Schiffchen zuruck, warend sich 
die Wande des Rohres mit einer schon krystallisierten Substanz bedecken, 
welche grol3tenteils we%, in der Nahe der erhitzten Stelle jedoch braunlich 
erscheint. Hierbei erwies es sich fur die Schnelligkeit des Reaktionsverhufes 
eher vorteilhaft, das Kohlenoxyd ,im feuchten als im getrockneten Zustand 
zur Anwendung zu bringen. 

Das so erhaltene Produkt lat unter dem Mikroskop schone, kurze, 
saulenformige Prismen erkennen. Daneben treten lange Nadeln auf, welche 
jedoch selten einen einheitlichen Eindruck machen, sondern meist als kompli- 
zierte Verwachsungen oder in Umwandlung begriffene Krystalle anzusehen 
sein diirften, da die Naddn meistens an den Kanten rnit zahnartigen Aus- 
wiichsen, lihnlich wie die Schneide einer Sage, bedeckt sind. Immerhin lal3t 
die mikroskopische Betrachtung eines solchen Produktes zunachst im un- 
klaren, ob mehrere Verbindungen vorliegen. Jedoch wiesen die etwas 
schwankenden Resultate der ersten Anafysen ebenfalls auf Nichteinheitlich- 
keit des Rohproduktes hin. Eine Reinigung lie8 sich durch Extrahieren mit 
Tetrachlorkohlenstoff erreichen. Bei mehrmatigem Auskochen mit Tetra- 
chlorkohlenstoff hinterblieb der weitaus groBere Teil mit rein weil3er Farbe 
und machte auch unter dem Mikroskop jetzt einen einheitlicheren Eindruck 
wie vorher. 

Beim Verdunsten der Losung hinterblieb ein gelber, fast dunkelgelber 
Ruckstand, welcher unter dem Mikroskop ebenfalls sehr deutlich krystallisiert 




