
2 -Met  h y 1 - a n t  h r a c  h in o 11 - I - carbon s a u r  e - p h en y 1 es te r  a u s  2 -Me - 
thyl-anthracen-I-carbonsaure-phenylester durch  Oxydat ion .  

Wir oxydierten 5 g 2-Methyl-anthracen-I-carbonsaure-phenylester in 
150 ccm Eisessig nach Zugeben von j g geschiiiolzenem Kaliumacetat rnit 
3.2 g CrO,, in 200 ccm Eisessig wie beiin Athylester angegeben (s. 0.). Der 
in gi?ter Ausbeute entstandene Methyl-anthrachinon-carbonsaure-phenyl- 
ester war durch einen l ebha f t  ge lben ,  hartnackig anhaftenden Korper 
verunreinigt, von dem wir ilin durch ofteres Umkrystallisieren abwechselnd 
aus Benzol, Essigester und Alkohol befreit haben. Er bildete dann blal3gelbe 
Nadeln. Schmp. und Misch-Schmp. niit dem Ester von Schol l  und Ren-  
nerl*) lagen bei 218--219~. Der Ester rerandert seine Farbe beim Schmelzen 
nicht. 

198. Jul ius  v. Braun ,  H u g o  Kriiper und Wilhelm R e i a -  
h a r d t : Konfigurations - Bestimmungen in der Terpen - Reihe 

(111. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 27. Marz 1929.) 

Eine recht wichtige Rolle bei Ubergangen von Einzelgliedern der Terpcn- 
Reihe ineinander, und zwar sowohl im offenen wie im cyclischen Gebiet, 
spielt bekanntlich der E r s a t z  der  Amino-Gruppe  d u r c h  H y d r o x y l  
bzw. Halogen:  er ermoglicht - um uur einige Beispiele herauszugreifen - 
eine Carbonsaure X.CO,H iiber das ihr entsprechende Nitril X.CN und 
dessen Reduktionsprodukt X . CH,. NH, mit eineni Alkohol X . CH, .OH bzw. 
Chlorid X . CH,. C1 genetisch zu verknupfen; er gestattet, dank der Mog- 
lichkeit, Oxime cyclischer Ketone zu Nitrilen offener Sauren aufzuspalten, 
die Briicke von einem cpclischen Keton S > C:O uber ein offenes Nitril 
Y'. CN und ein Amin X' . CH, . NH, zu einem offenen Alkohol X' . CH,. OH 
bzm. Aldehyd X'.CHO zu schlagen; er erlaubt, die Verbindung zwischen 
einem ungesattigten Kohlenwasserstoff, iiber dessen NOC1-Anlagerungs- 
produkt und die daraus durch HC1-Wegnahme und Reduktion der Nitroso- 
gruppe entstehende Base rnit einein ihr entsprechenden Alkohol herzu- 
stellen. 

Der gewohnliche Weg, den man beim Erfatz einer XI<,-Gruppe durch 
OH einzuschlagen pflegt, die Behandlung einer primaren Base rnit salpe- 
triger Same, ist bekanntlich recht unzuverlassig : die Reaktion ist unter 
Umstanden mit intramolekularen Umlagerungen verbunden, die Struktur 
- und selbstverstandlich der raumliche Bau - des Reaktionsproduktes 
ist oft unsicher, an Stelle eines einheitlichen Stoffes resultiert nicht selten 
ein Gemisch. Zuverlassig in s t r uk t u r ell e r Beziehung ist dagegeu, wie 
zahlreiche, in vergangenen Jahren von dein einen von uns ausgefiibrte Ver- 
suche gezeigt haben, die Behand lung  der  Benzoylverb indung e iner  
p r imaren  Base X.NH.CO.C,H, rnit PC1, (bzw. PBr,), die zu einem Ge- 
misch von B e nz on i t r i l ,  C,H, . CN, und leicht in einen Alkohol X . OH 
verwandelbarem Chlorid X.C1 (bzw. Bromid X.Br) fiihrt. Die fur Kon- 
figurations-Bestimmungen innerhalb der Terpen-Reihe wichtige Frage, wie 

Siehc die voranstehende Mitteilung. 
84" 
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weit diese Reaktion auch in s te reochemischer  Beziehung zuverlassig 
ist, wie weit sie ein im Molekiil vorhandenes Asymmetrie-Zentrum unbe- 
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einflil3t la&, ist dagegen noch wenig geklart, denn sie ist nur in einem und 
dazu verhaltnismaflig 6infachen Fall gepriift worden: J. v. B r a u n  und 
F. Jos tes l )  konnten zeigen, da13 das a k t i v e  P -Methy l - t e t r ame thy len -  

l )  B. 59, 1091 [ ~ g z h : .  
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d i a m in,  NH, . CH, . *CH (CH,) . CH, . CH, . NH2, ohne konfigurative Ande- 
rung des rnit einem Sternchen bezeichneten Kohlenstoffatoms in aktives p - 
Met h y 1- cc, S- d i  c h 1 or- b u t  a n , C1.CH2.*CH (CH,) .CH,.CH,. C1 (bzw. - d ib r  o m- 
b u t  an), verwandelt werden kann. 

Urn fiir unsere, im Titel dieser Arbeit gekennzeichnete Untersuchungs- 
reihe eine breitere, zuverlaseigere Gxundlage zii gewinnen, haben wir uns 
entschlossen, die Frage noch an einigen weitexen, kohlenstoff-reicheren 
Beispielen zu priifen, und zwar wahlten wir zu diesem Zweck einerseits das 
aus Menthon entstehende offene D ih  y d r o - m e n  t h  o n y  1 ami  n und anderer- 
seits das genetisch niit dem Camplier verknupfte cyclische Dihydro -  
camphylamin .  

Beide Basen (IV und X), die a m  Menthon- bzw. Campher-oxim (I und 
VII)  gewonnen werden konnen, lassen sich nach der Benzoylierung mit 
PCl, glatt spalten z, ; daI3 der Spaltungsvorgang die rnit Sternchen bezeich- 
neten asymmetrischen C-Atome nicht beeinfluBt, konnten wir auf folgendem 
Wege zeigen: die Chloride V und XI wurden einerseits in die entsprechenden 
Jodide verwandelt, diese rnit Trimethylamin zu den quartaren Salzen VI 
und XI1 umgesetzt und diese letzteren andererseits aus den zwei Basen 
d i r e  k t  durch erschopfende Methylierung dargestellt. -4uf beiden Wegen 
resultierten quartare Jodide von vollig gleichem Drehungsvermogen, so da13 
die zwei Ubergange: IV in V und X in XI in der Tat die auoerhalb der NH,- 
Gruppe liegenden Teile des Molekiils vollig intakt lassen. 

Wir glauben, daC das nunmehr in drei Fallen festgestellte Resultat 
mit groBter Wahrscheinlichkeit auch fiir viele andere Falle Geltung haben 
wid ,  und da13 man sich der Reaktion als zuverlassigen Mittels bei Kon- 
figurations-Bestimmungen wird bedienen konnen. Sie ist dariiber hinaus 
in praparativer Beziehung wichtig, weil sie optisch aktive organische Halogen- 
verbindungen, die bisher nur sehr sparlich zuganglich waren und vielfach 
benotigt wurden, aus unschwer zuganglichem basischen Material zu gewinnen 
gestattet. 

Beschreibung der Versuche. 
D i h y d r  o -m e n t h o n y 1 ami n . (I\') 

wurde aus nach Wallach,) dargestellteni Menthonylamin  gewonnen. 
Die Vorstufen dieses letzteren, das aus Menthon-oxim mit H,SO, er- 
haltliche L a c t  a m  (Isosim) und dessen mit PC1, resultierendes Umwandlungs- 
produkt I1 (Menthoni t r i l )  zeigten in ihrer Drehnng fast vollstandige 
Ubereinstimmung rnit Wal lachs  Angaben ( [ X I ;  fiir I1 fanden wir gleich 
-12.23O, statt -11.49~). Die Reduk t ion  des  Ni t r i l s  rnit Natriurn- 
Alkohol lieferte uns dagegen bei mehreren Ansatzen ein ungesattigtes, 
analysenreines Amin (Sdp.,* 96-9P)), dessen optische Aktivitat sich nicht 
unerheblich geringer als bei Wal lachs  Versuchen erwies (+ 0.55' bis + 0.60, 
statt + 1.1~ im I-dm-Rohr); es ist sehr wahrscheinlich, da13 die Einwirkung 
von Alkali in gewissem AusmaDe eine Racemisierung am asymmetrischen 
C-Atom bewirkt, so daC ein optisch vollig einheitliches Amin auf diesem 
Wege yielleicht iiberhaupt kaum erhalten werden kann. Fur unsere folgenden 

z, Die glatte Spaltung des u n g e s a t t i g t e n  Menthonyl- und Camphylamins hietet, 

3, A. 278, 302 [1894]. 
wie zu erwarten war, Schwierigkeiten. 



1104 v. Braun, Kroper ,  Reinkardt:  Konfigurat.ions- [Jahrg. 62 

Versuche, bei denen es sich nur um einen Vergleich der auf zwei verschiede- 
nen Wegen gewonnenen quartaren Jodide VI handelte, war natiirlich die 
Einheitlichkeit bzw. Uneinheitlichkeit von I11 und IV ohne Bedeutung . 

Das Ch lo rhydra t  des Menthonylamins, dessen Schmp. wir bei 127-129' 
fanden, und das in 15.76-proz. waiBriger Losung eine spezif. Drehung von 
rund + 0.50 zeigte, nimmt in wa13riger Losung in Gegenwart von Palladium- 
Tierkohle langsam, aber restlos 2 Atome Wassers toff  auf. Nach dem 
Eindampfen, Aufnehmen in Alkohol und Fallen rnit Ather erhalt man das 
luft-bestandige, farblose Ch lo rhydra t  der  gesa t t i g t en  Base,  das bei 
123-124O schinilzt (Mischprobe rnit dem Chlorhydrat von 111 1x7-119') 
und sofort analysenrein ist. 

0.1181 g Sbst.: 0.2693 g CO,, 0.1340 g H,O. 
C,,H,,NCl. Ber. C 61.97, H 12.49. Gef. C 62.19, H 12.69. 

Es zeigt eine vie1 starkere Drehung als das Chlorhydrat von 111, und 
zwar fanden wir fiir eine 19.83-proz. Losung in Wasser [K]; + j.74O, fur 
eine 17.94-proz. +5.84'. Das Dihydro -men thony lamin  selber siedet 
unter 13 mm konstant bei 85O, zieht begierig Kohlensaure aus der Luft an 
und wird von Wasser kauni aufgenommen. 

0.1384 g Sbst.: 0.3878 g CO,, 0.1838 g H,O. 

Fur die Drehung im I-dm-Rohr fanden wir +2.jo. Die Benzoylierung 
nach Scho t t en -Baumann  liefert eine olige Benzoylverb indung,  die 
auch nach tagelangem Abkiihlen nicht erstarrt, sich aber in stark luft- 
verdiinntem Raum unzersetzt destillieren laat: sie geht unter 0.3 mm konstant 
bei 201-202' als dicke Fliissigkeit uber. 

C,,H,,N. Ber. C 76.34, H 14.75. Gef. C 76.42, H 14.83. 

0.1314 g Sbst.: 0.3740 g CO,, 0.1236 g H,O. 
C,,H,,ON. Ber. C 78.09, H 10.42. Gef. C 77.63, H 10.53. 

4' = 0.9595, [a]: = -1.73'. 

D i h y d r  o - ni e n t h o  n y lc  hlo r i d un  d D i h y d r  o - m e n t h o n y 1 j o d id  (V) . 
Vermischt man die Benzoylverb indung mit I Mol. PCI,, erwarmt 

auf dem Wasserbade bis zur Bildung eines gelben, homogenen 01s und 
destilliert im Vakuum, 50 verfliichtigt sich das zunachst gebildete Imid -  
ch lor id  zurn grooten Teil ohne Veranderung; destilliert man aber bei 
gewohnl. Druck, so tritt fast vollstandige Spaltung ein: es geht erst etwas 
uber IOOO Phosphoroxychlorid uber, dann steigt die Temperatur schnell 
auf iiber 200°, und es destilliert bis gegen 250' (Hauptmenge 220-230O), 
einen nur geringen Riickstand hinterlassend, ein gelbrotes 01 iiber, das 
nach der Behandlung mit Wasser, Ausathern und Trocknen sich im wesent- 
lichen unter 10 mrn bei 75-80' farblos verfliichtigt. Wenn man es bei einer 
100' wenig ubersteigenden Temperatur im Rohr 5 Stdn. mit konz. HC1 
behandelt, so ist die V e r s e i f u n g des darin enthaltenen B en  z o n i t  r i l  s 
zur Benzoesaure  vollstandig. Man entfernt sie mit Soda und gewinnt 
rnit ca. 40% Ausbeute reines Dihydro-menthonylchlorid als farblose 
Fliissigkeit vom Sdp. 85 -870 unter 10 mm und schwachern, terpen-artigem 
Geruch. 

0.1097 g Sbst.: 0.2726 g CO,, 0.1187 g H,O. - 0.1902 g Sbst.: 0.1576 g BgC1. 

C,,H,,Cl. Ber. C 67.94, H 11.99. C1 20.10. 

d$ = 0.8752, c( = -2.240 (I-dm-Rohr), [a]; = -2.56". 
Gef. C 67.79, H 12.11, C1 20.45. 
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Die Umsetzung des Chlorids  init J o d n a t r i u m  in Aceton-Losung 
fiihrt zu einem unter 10 mm von go-112~ siedenden Produkt, dessen niedriger 
siedender Teil noch etwas C1-haltig ist, a d r e n d  die von 108-IIZO siedende 
Hauptfraktion reines Di  h y d r  o-men t h on y l j  od id  darstellt. Es ist farblos 
-und sehr geruchschwach. 

0.1503 g Sbst.: 0.1325 g AgJ. - C,,H,,J. Ber. J 47.37. Gef. J 47.76. 
d: = 1.1533. o( = -11.r80 (I-dm-Rohr), [a]: = -9.69O. 

D i h y d r oment: ho  nyl-  t r i m e t h y 1 - amm on i uni j o d i d (VI) . 
Bei der erschopfenden Met h y l ier  un  g von D i h y d r  o -m en t h on  yl-  

a m i n  rnit Jodmethyl und NaOH in der Kalte und Ausfallen rnit konz. Lauge 
erhalt man das q u a r t a r e  Jod id  sofort fest. Nach scharfem Absaugen, 
langerem fiegenlassen an der Luft und Umlosen aus Alkohol-Ather resultiert 
e s  als farblose, in Alkohol und Wasser leicht losliche, nicht hygroskopische 
Krystallmasse vom Schmp. 236O. 

0.1231 g Shst.: 0.2131 g CO,, O.IO'LO g H,O. 

nine 14.33-proz. Losung in Alkohol von der Dichte 0.8347 zeigte eine Drehung von 
+o.5z0  im I-dm-Rohr, woraus fur [a]E der Wert +4.35" folgt. 

Um das quartare Jodid aus dem Dihydro -men thony l jod id  zu 
gewinnen, wurde dieses in der Kalte mit benzolischem T r i m e t h y 1 a m  i n 
einige "age stehen gelassen. Der abgeschiedene Krystallbrei zeigte nach 
,dem W-aschen niit Ather die genaue Zusammensetzung C,,H,,N J : 

C,,H,,NJ. Ber. C 47.68, H 9.24. Gef. C 47.24. H 9.26. 

0.1302 g Sbst.: 0.0940 g IgJ. - C,,H,,XJ. Ber. J 38.79. Gef. J 39.04. 
Das Salz  schmolz bei 235-236O upd ergab beim Polarisieren einer 13.6- 

proz. Losung in Alkohnl von der Dichte 0.8365 in1 1-dm-Rohr den Drehwert 
+0.470, woraus sich [E;$ ganz iibereinstimmend rnit der beim ersten Pra- 
parat gefundenen optischen Aktivitat zu +4.13' ergibt. 

D i h y d r  o - c a m p  h y 1 a m i n (X) 
stellten wir aus dem vom Campher-oxim aus zuganglichen cc - C a m p  h o 1 en  - 
s a u r e - n i t r i l  (VIII) dar, indem wir es zunachst zum Dihydro-nitril IX und 
in einer zweiten S t d e  zum gesattigteri Amin reduzierten. 

Das D i h y d r  o - M -  camp h olens a u r e  -ni  t r i l  bildet sich, wie schon 
Poh le4 )  unter Wallachs Leitung fand, sehr langsam, so daB tagelanges 
ScEutteln rnit Wasserstoff in Gegenwart von Pd notwendig ist, um die Doppel- 
bindung abzusattigen. Die Drehung fanden wir bei Praparaten verschicdener 
Darstellung, iibereinstimmend mit P o  hle5), im Durchschnitt gleich t25.5'. 

Die Cyan-Gruppe  in IX kann entweder niit Natrium und Alkohol oder 
katalytisch in Gegenwart von Ni in Dekalin-Losung bei 1 5 0 O  und einem 
Wasserstoffdruck von ca. 25 Atmospharen r eduz ie r t  werden. Die Hydrie- 
rung verlauft unter diesen Bedingungen sehr schnell, und das Produkt, das 
in der ublichen Weise isoliert werden kann, erweist sich in Bezug auf Dichte 
und Drehung rnit dem Produkt der Ladenburg-Reduktion vollig identisch. 
Man kann daraus mit grooer Wahrscheinlichkeit schlieBen, daB in beiden 
Fallen die Konfiguration am asymmetrischen C-Atom von IX unangetastet 
bleibt. 

4, Dissertat., Gottingen 1912. 
6, vergl. Wal lach ,  Terpene und Campher (2. Aufl.), S. 566. 
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Das D i h y d r o - c a m p  h y 1 a m  i n stellt eine farblose, st ark basisch riechende 

0.1560 g Sbst.: 0.4427 g CO,, 0.1938 g H,O. 
Flussigkeit dar, die unter 13 mm bei 88O siedet. 

C,,H,,N. Ber. C 77.40, H 13.66. Gef. C 77.39, H 13.90. 
d r  = 0.8640, [u]E = +34.7zo. 

Das C h l o r h y d r a t  ist luft-bestandig und schmilzt unt. Zers. bei ~ 5 5 ~ .  das gut  
krystallisierende P i k r a  t zeigt den Schmp. 197', der rnit Phenylsenfol entstehende 
Phenyl -su l foharns tof f  koinmt aus verd. Alkohol in feinen, farblosen Nadeln vom 
Schmp. ~ 1 6 ~  heraus. 

Wie in der Dihydro-menthylamin-Reihe ist die nach S c h o t t en  - B a u  - 
m a n  n erhdtliche B e nz o ylv e r b in  d u n  g dickolig, aicht krystallisierbar, 
la& sich aber im Hochvakuum unzersetzt destillieren. Sdp. 1go0 unter o.zmm. 

C,,H,,ON. Ber. N 5.41. Gef. N 5.45. 
0.1830 g Sbst.: 8.8 ccm N (24O, 750 mm). 

Fur eine 1~45-proz.  Losung in Alkohol, von der Dichte 0.7830 fanden wir im 
r-dm-Rohr eine Drehung von + 2.570, woraus sich [a]? zu + ~ 6 . 3 7 ~  ergibt. 

Dihydro-camphylchlor id  u n d  - jod id  (XI). 
Gegen PCI, verhalt sich die Benzoylverb indung ganz entsprechend 

dem Benzoyl-dihydromenthylamin. Das durch Zusammenschmelzen bei 
Wasserbad-Temperatur gebildete Imidch lo r id  geht im Vakuum zum 
groSten Teil unverandert uber, bei gewohnlichem Druck erleidet es eine 
Spaltung, wobei die Spaltprodukte bei etwa zoo-~5oo als hellgelbes 01 uber- 
destillieren. Der dunkle, aus Zersetzungsprodukten bestehende Ruckstand 
ist aber unter diesen Umstiinden nicht unbedeutend (ca. 25%), so daEi es 
sich vorteilhaft erwies, die Spaltdestillation unter IOO mm vorzunehmen. 
Das nach dem Weggang des Phosphoroxychlorids bei etwa 150-zooo uber- 
gehende, fast farblose Destillat wird mit Wasser gut gewaschen, in Ather auf- 
genommen, getrocknet, noch einmal im Vakuum uberdestilliert (Sdp.,, 75 bis 
ca. IOOO) und im Rohr bei wenig uber IOOO mit konz. HC1 5 Stdn. lang be- 
handelt. Das von Benzoesaure mit Soda befreite Dihydro-camphyl -  
chlor id  geht dann unter 13 mm bei 88O analyoenrein als farblose Plussigkeit 
von schwachem Geruch uber. Ausbeute etwas uber 50 7;. 

0.1770 g Sbst.: 10.12 ccm n/,,-AgNO, (Baubigny) .  
Cl,H,,C1. Ber. C1 20.33. Gef. C1 20.28. 

d:5= 0.9983, [a]:= + 46.650. 
Das mit NaJ in Aceton dargestellte Jod id  siedet von 100-12o0 (13mm) 

und enthalt nur ganz wenig Chlor. Der groSere, von 115-noo siedende Teil 
erweist sich analysenrein. 

0.1336 gSbst.: 0.1173 g AgJ. - C,,H,,J. Ber. J 47.73. Gef. J 47.46. 
di" = 1.0051, [a]? = +44.720. 

D i hydro  camp  h y 1- t r im e t h y 1 - ammo n iu  m j o d i  d (XII) . 
Die Vereinigung des Jod ids  mit T r ime thy lamin  geht ziemlich trage 

vor sich und wurde durch meh-stundiges Erwarmen im Wasserbade in alkoho- 
lischer Losung zu Ende gefiihrt. Die mit Ather ausgefallte, luft-bestandige 
Krystallmasse zeigte sofort einen scharfen Schmelzpunkt (277-278'), der 
sich bei nochmaligem Umkrystallisieren - die Verbindung ist in Wasser und 
Alkohol leicht loslich - nicht anderte. 

0.1506 g Sbst.: 0.1096 g AgJ. - C,,H,,NJ. Ber. J 39.06. Gef. J 39.34. 
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Eine 1.g3-proz. Losung in Wasser, von der Dichte I .oo 53 zeigte im I-dm-Rohr eine 
Rechtsdrehung von 0.46O, woraus sich [u]: zu + ~ 3 . 7 4 ~  berechnet. 

Ganz das gleiche Produkt resultjerte beim erschopfenden Methyl ie ren  
des  Dihydro-camphylamins  in der auf S. I305 beschriebenen Weise. 
Das Praparat (gef. 39.25J) schmolz Lei 27S0 und drehte in 2.08-proz. waoriger 
Losung von der Dichte 1.0056 im 1-dm-Rohr 0 . 5 ~  nach rechts, woraus sich 
[cc:: zu +z3.9zo ergiht. 

199. W. Grassmann, H. D y c k e r h o f f  und 0.  v. S c h o e n e b e c k :  
Ober die enzymatische Spaltbarkeit der Prolin-Peptide. (Vorlauf. 

Mitteil.) 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akadem. d. Wissenschaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 3. .April 1929.) 

Die in den letzten Jahren durch H. v. E u l e r  und K. Josephsonl) ,  
E. Waldschmidt -Lei tzz) ,  sowie von unserer Seite3) durchgefiihrten Unter- 
suchungen haben Ubereinstimmung hergestellt in der Auffassung, dafl bei 
einer bestimmten Gruppe von Peptidasen, namlich bei der Dipeptjdase 
und der Polypeptidase der Hefe, sowie beim Darm-Erepsin - das nach 
den letzten Befunden von Waldschmidt -Lei tz  und Mitarbeitern4) gleich- 
falls als ein Gemisch aus Dipeptidase und Polypeptidase zu gelten hat - 
die Reaktion zwischen Enzym und Substrat wenigstens teilweise durch 
die freie cc-Aminogruppe des letzteren vermittelt wird. Amino-sauren und 
Peptide bul3en namlich durch die Acylierung am Am'no-Stickstoff - nicht 
aber durch Substitution an der Carboxylgruppe - die Fahigkeit ein, mit 
einer dieser Peptidasen in Reaktion zu treten. Auch erfolgt die Hydrolyse 
von Tripeptiden und hoheren Polypeptiden durch die Hefe- und wohl auch 
die Darm-Polypeptidase nach den bisherigen Erfahrungen stets in der Weise, 
da13 zunachst die am Amino-Ende der Peptid-Kette stehende Amino-saure 

abgespalten wird 5 ) .  Die Auffassung, wonach die Gruppierung H,t>CH 

. CO . NH . . . . . . . des Substrates fur die Angreifbarkeit der Amid-Bindung ( x ) 
Voraussetzung sei, ist weiter entwickelt worden zu der Hypothese, da13 die 
Affinitatsgruppe des Enzyms, die mit der Aminogruppe des Substrates in 
Reaktion treten SOU, Aldehyd-Eigenschaften besitze (H. v. Eu le r  und 
K. Josephson a. a. 0.; siehe auch E. Waldschmidt -Lei tz  und G. Rauch-  
a 11 e s 6). 

X 

l )  Ztschr. physiol. Chem. 157, IZZ [1926], 162, 8j [1926]; B. 60, 1351 [1g2;] u. a. 

*) E. W a l d s c h m i d t - t e i t z  und Mitarbeiter, B. 60, 3j9 [Ig27], 61, 299. 640, 645 

3) W. G r a s s m a n n  und H. Dyckerhoff .  Ztschr. physiol. Chem. 175, 18 [1928]; 
B .  61, 6 j G  [1928]. 

5 ,  W. Grassmann und H. Dyckerhoff ,  Ztschr. physiol. Chem. 178, 18 [1gz8]. 
Siehe dazu auch E. A b d e r h a l d e n  und Mitarbeiter, Ztschr. physiol. Chem. 51, 363 
[1907/081, 66, 416, 57, 342 [Igo8]. 62, 145 [Igog], 66, 277 [I910], 81, I [IgIZ]. 

and. 0. 

IIg281. 

4, B. 62, 956 [I929]. 

6, B.  01, 645 [19z8]. 




