
1931. B I221 - 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 
1931, Nr.6. - Abteilmg B (Abhmdlmgm) - 10. Juni. 

190. 0. Lutz undBr. Jirgensons: Ober eine neue Methode der 
Zuteilung optisch- aktiver u- Amino-sauren zur Rechts- oder 

Linksreihe (11. MitteiLl)), 
[Aus d. Laborat. fur Landwirte u. Mediziner d. L e t t h d .  Universitit zu Riga.j 

(Eingegangen am 7. Marz 1931.) 
Die t'ntersuchungen der I. Mitteilung fiber na t i i r l i che  optisch aktive 

Amino-sauren werden fortgesetzt und acht weitere Verbindungen nach 
fruher *) festgelegter Methode untersucht. Zur Verwendung gelangten : 
I. Orn i th in  oder 2.5-Diamino-pentansaure, 2. Lysin  oder 2.6-Diamino- 
hexansaure, 3. Ar gi ni n oder a-Amino-6-guanidino-valeriansaure, 4. Di ox y- 
phen yl- a lan  i n oder a-Amino-~-[~.~-dioxy-phenyl]-propionsaure, 5. Hi s  t i - 
din oder u-Amino-P-irnidazolyl-propionsaure, 6. T r y p t o p h a n  oder a-Amino- 
@-indolyl-propionsaure, 7. P r  oli n oder Pyrrolidin-a-carbonsaure und 8. Oxy- 
p r  oli n oder P-Oxy-a-pyrrolidin-carbonsaure. Die MehrzGl der Praparate 
stammte von der Baseler Fabrik Hoffmann-La  Roche ,  einige von Dr. Th. 
Sc hu c h a r  d t oder Scher  i ng-  K a  h l  b a u m  , andere wenige wurden parallel 
im hiesigen Laboratorium dargestellt. Alle unterlagen vor der Verwendung 
sorgfaltigster Priifung auf Reinheit und Drehvermogen und wurden, wenn 
notig, durch wiederholtes Umkrystallisieren weiter gereinigt. 

Die Versuche mrden,  wie in der ersten Serie von natiirlichen Amino- 
sauren angegeben, durchgefuhrt : Wir nahmen bestimmte, fur jede Versuchs- 
reihe immer gleichbleibende Mengen der entsprechenden Amino-saure und 
bcstimmten zunachst, wenn moglich, das Drehungsvermiigen in reinem 
Wasser. Dann fugten wir genau bestimmte ansteigende Mengen Salzsaure 
einerseits und Natronlauge andererseits zu den einzelnen Proben und be- 
stimmten das Drehvermogen. Wir erhielten hierbei an- oder absteigende 
Zahlen fur die spezifische Drehung. Aus ihnen und den zugehorigen Saure- 
und Alkali-Zahlen konstruierten wir die beistehenden Drehkurven. Zu 
ihrer Darstellung tragt man die Drehwerte rechts und links von der Ordinate 
auf, je nachdem sie positiv oder negativ sind. Als Ordinate dient fur die 
einzelnen Bestimmungen die Anzahl der Molekule HC1 oder NaOH, welche 
man auf I Mol. Amino-saure hinzugefugt hat. 

Alle Nessungen wurden bei einer Temperatur von 20° ausgefiihrt und 
auf Bestimmungen bei hoherer oder niederer Temperatur zunachst verzichtet. 
Die Konzentration betrug zumeist mlz0. Zum Vergleich wurden aber auch 
Messungen bei milo, ml, und mido ausgefuhrt, um zu kontrollieren, ob die 
Verschiebung der Kurve immer in der gleichen Richtung vor sich geht. 

Die Resultate sind in entsprechenden Tabellen niedergelegt und in 
Kurven aufgefiihrt. Man sieht, dal3 bei  den  vorl iegenden na tu r l i chen  

2, B. 62, 1916 [I9291 und die vonge Abhandlung. 
. - -- - 

I )  vergl. B. 63, 448 [1930!. 
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Amino-sauren,  wie auch  bei den  Amino-sauren der  e r s t en  Arbe i t ,  
d ie  Drehkurven  i n  gleicher  Weise ver laufen.  Charakteristisch ist 
der saure Kurventeil. Durch Zugabe von wachsenden Mengen Salzsaure 
steigen auch die Drehwerte im positiven Sinn. Liegt also die Drehkurve im 
positiven Teil , so werden die Drehwerte mit wachsender Salzsaure-Konzentra- 
tion immer grol3er und grol3er ; liegt die Drehkurve hingegen im negativen 
Teil, so werden die Werte mit wachsender Salzsaure-Menge imrner kleiner. 
Am starksten iindern sich die Zahlen bei Zusatz kleiner Saure- oder Alkali- 
Mengen. Weiterhin werden die hderungen immer kleiner, bis die Kurve 
in vielen Fallen fast der Ordinate parallel verlauft. 

1st die na tu r l i che  Asparaginsaure  - unser  e rs tes  U n t e r -  
suchungs-Objekt  - zur  Linksre ihe  gehorig,  so s ind  es  auch  al le  
a n  der  e n u n t  e r  s uc  ht  e n n a t  ii r li c he  n Am i n o - s au r e n. Eine Erklarung 
des wechselnden Drehungsvermogens der Amino-sauren in neutraler, saurer 
und basischer Losung gelingt unschwer, wenn man annimmt, daB sie in 
Wasser der Hauptsache nach als innere Sake existieren, die einerseits der 
Dissoziation und andcrerseits der Hydrolyse unterworfen' sein k8nnen. I n  
Gegenwart von steigenden Mengen Salzsaure wird die Dissoziation des basi- 
schen Teils, bei Anwesenheit von Alkali die des Carboxyls stark erhiiht. 
In ei;:er letzten Abhandlung iiber natiirliche Amino-sauren sollen diese Ver- 
haltnisse etwas eingehender erortert werden. 

Von den bislang untersuchten, friiher als d-Antipoden gewerteten, natur- 
lichen Amino-sawen gehoren also auch zur Linksreihc:  die Glu tamin-  
sau re ,  das Alanin, das Arginin,  das Orn i th in  und das Lysin. 

Beschrelbung der Verenrbe. 
I. Natu r l i ches  O r n i t h i n ,  a, 6-Diamino-valeriansaure, 

NH, . [CH,], . CH (NH,) . COOH. 
€$s wird in der Literatur als Rechts-Antipode bezeichnet und ist von 

Ja f f  k 3 )  I877 entdeckt worden. Schulze und Winters te in4)  zeigten den 
Zusammenhang zatischen Ornithin und naturlichem Arginin, indem sie dieses 
durch Erhitzen mit Barytwasser in Ornithin und Harnstoff zerlegten. Das 
zur Lhtersuchung verwandte Praparat wurde in geniigend reinem Zustand j) 
von der A.-G. Hoffmann-La  Roche ,  Basel, als Dichlorhydrat bezogen 
und dort aus Gelatine uber das natiirliche Arginin dargestellt. 

7 IS mm). 
ISine Mikro-Stickstoff-Bestimmung ergab: 4.60 mg Sbst. : 0.5439 ccin -I; ( 2 ~ ~ .  

C5H,,0,N,, z HCl. Ber. ,X 13.56. Gef, X 13.46. 

Da das freie Ornithin recht hygroskopisch, ja zerfliefilich ist, zogen wir 
es vor, mit dem gut krystallisierenden Dich lo rhydra t  zu arbeiten, das 
sich leicht abwagcn laat. Es entspricht der Formel C,HI20,N,, zHC1 und 

7 B. 10. I927 i1877;, 11, 407 jrY78j. 
*) B. 30, 2879 ;r897]: Ztschr. physiol. Chem. 26, I [IS@!. 
j) nine Stickstoff- und einc Chlor-Bestimmung, sowie die Bestimmung des optischen 

Drchvermogeiis kontrollierten die geniigende Reinheit des Praparates. 
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hat das Molekulargea4icht 205.04. Fur eine m/,,-Losung im 25-ccm-Kolbchen 
waren somit 0.2562 fur jeden Versuch zu nehmen. Um die freie Diamino- 
saure zu erhalteu, waren zu jeder Molekel Dichlorhydrat 2 Mol. NaOH hinzu- 
zufugen. Die Einwirkung des entstehenden Natriumchlorids auf das Drehungs- 
vermogen ist in der vorliegenden Menge so gering, das sie vernachlassigt 
a-crden kann. Besonderc, weiter unten angefuhrte Versuche sollen daruber 
unterrichten. 

- 

T a h e 1 le  I. m - 0 r n  i t 11 i n  - D ih y d ro c h lo rid. 
M i t  Sa lxs lure .  

I Mol. Omithin-Dihydrochlorid -+ z Mol. NaOH (I  : o),  [ajgf 5.3" 
I , 9  + 1.5 ,, ,, (I : O  5 ) .  t 7.1' 
I I. t 1.0 *, I, ( I  : I ) ,  , I  + 7.70 
I ,, in Wasser ( I  : z), , I  + 9.70 
I 9 ,  + 8 Mol. HC1 (I : IO), ,, $14.1' 

M i  t X a t r i urn h y d r  o x y d. 
I Nol. Ornithin-Dihydrochlorid i- 
I Nol. + I2 ,, ,, (I: xo), ,) + :.on 

Zum Vcrgleich wurde das Drehungsvermogen von m/,-Ornithin-Dihydro- 
chlorid in Wasser bestimmt und die vie1 hohere Zahl [ajii = +I3.3' ge- 
funden6). In dern ersten Teil der Tabelle I bezeichnen die Zjffern in Klammern 
das Verhaltnis der Amino-saure zur Salzsaure, im 2. Teil dasjenige der 
Amino-saure zum Natriumhydroxyd. 

wenig das Natriumchlo- _ _ _  
rid,  welches bei der Ein- f/kt -- - ~ 

wirkung von Natriumhydr- 
oxyd auf die salzsauren 
Salze der Amino-sauren 
entsteht, das Drehungs- 
vermogen beeinflufit, sind 
die nachfolgenden Ver- 
suche mit mllo- Asp a r  a - 
ginsaure,  m/,,-Histidin 
und m15 - natur l ichem 
Alanin angestellt worden 
(vergl. Tabelle Ia). Es ist 
also wohl der SchluD ge- 
rechtfertigt, dafi auch bcim 
Ornithin und demspateren - 
Lysin die Wirkung des Na- 
triumchlorids in dieser ge- 
ringen Konzentration fiir 
unsere Zwecke nicht in Be- 

3 3101. SaOII ( I  : I ) ,  [ C L ; ~  + 7.3O 

Urn zu zeigen, wie 

I- tracht kommt und sich 
meid innerhalb der Ver- Fig. I. Ornithin (Dichlorhydrat) m/,' jund m/5;, T=zoO. 
suchsfehler bewegt . 

6) vergl. auch die gleiche Hrscheinung bei der I - A s p a r a g i n s l u r e  und dem 
I-Cyst in  (B. 63, 452. 456 [r930]) in dern I. Teil unserer Arbeit und beim Lys in ,  Ar-  
g i n i n ,  D i o x y p h e n y l - a l a n i n ,  O x y  -pro l in  im 2 .  Teil. Mit erhohter Konzentration 
verschiebt sich die Drehkurve nach rechts. 

SO" 
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Nach dem Kurven-Verlauf ist ersichtlich, daf3 wir im natiirlichen Ornithin 
den Antipoden vor uns haben, welcher der natiirlichen Asparaginsaure ent- 
spricht. Er gehort also der Links-Reihe an. 

Tabelle  Ia. 
I Mol. rn/,,-Asparaginsaurtt f I Mol. HCl ( I  : I ) ,  [r; +18.7" 
I I ,  -i I ,, HCl ( I  : I ) ,  ,. t 2 0 . 6 ~  

+ 2 ,, NaCl, 
I ,, m/,,-Histidin in Wasser, I ,  -39.80 

I ,, m/,-natiirl. Xanin in TVasser, ,( i I . 0 '  

I I ,  + 2 Mol. NaCl. ,, --39.0° 

1 I .  4- 2 Mol. XaC1, to.9'. 

2. Natur l iches  Lys in ,  01, E-Diamino-capronsaure,  
KH,. [CHJ4. CH (KH2). COOH. 

Bci der Spaltung von Casein mit Salzsaure entdeckte Drechsei'! das 
natiirliche Lysin und stellte etwas spatera) auch die richtige Fortnel auf. 
Durch langercs Kochen von Casein mit Barytwasser oder durch Erhitzen 
von natiirlichem Lysin niit Salzsaure entsteht die racemischc Form. Das 
\-on uns benutzte Lysin ist aus Blut dargestellt worc'.enD), und wir bemtzten 
aus Bequemlichkeits-Grinden das gut krystallisierende Dichlorhydr  a t ,  
C,H,,O,N,, 2 HCl, wie beim Ornithin. Das Molekulargewicht betragt 219.06 
und die Menge, welche fur eine m/,,-Losung in 25 ccm abzuwagen war, 
0.2738 g pro Versuch. Cm das freie Lysin zu erhalten, waren 2 Mol. Watrium- 
hydroxyd hinzuzufiigen, wobei die Einwirkung des entstehenden NaCl ver- 
nachlassigt werden kann. T = zoo, I = 2 dcm und c = 1.095. 

T n b e 11  e 11. m/20 - I ,  y sin - I) i h J d ri) c h lo rid. 

I 3101. Lysin-Dihydrochlorid + 2 Xol. NaOH ( I  : o), [a13 + 8.9O 
I I .  + 1.5 ,, (1: O,j), ., + 9.3' 
I I .  in n'asser ( I  : z), f 1 4 . 1 '  

I ,* + 8 3101. HCl ( I  : 10). ,, 1 j . j '  

Mit Salzsaure.  

Mit  Natr iumhydrosyd .  
r Mol.  Lysin-I)ihydroclilorid f 3 3101. NaOH ( I  : I ) ,  ;a; + 9 . P  

1 ,, + 12 .. ,. (1 : I O ) ,  ,, +9.1° 

Entsprechend dem Ornithin-Dihydrochlorid wurde auch beim Lysin- 
Dihydrochlorid ein Versuch bei 4-fach hoherer Konzentration angestellt in 
rein wa13riger I&sung und auch hier ein bedeutend hoheres 'Resultat erhalten. 
Fur m/,-I,ysin-Dihydrochlorid: [ajg = +I j.4". Die Drehkurve (vergl. Fig. 2) 
hat die gleiche Grandform, welche wjr bei den bisher untersuchten natiirlichen 
Amino-sauren konstatierten. Wir miissen daher schlieBen, daB auch das 
r ec h t sdr  e he n de  na  t ii r li c h e I, ysi n nicht zur Rechts-Reihe, sondern 

7 )  Jouin. prakt. Chem. ;2] 39, .+z5 11Sdg1. 
h )  B.  25, j504 [1892]; rergl. auch Fischer 11. LVeigert. B .  33, 3772 [1go21 
9) v o : ~  tler Fabrik Hoffmann-Ida R o c h e ,  B a d  
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entsprechend der Asparaginsaure und der Glutaminsaure zur Links-  Reihe 
gehort. 

Fig. 2. Lysin.m,!20[undm/j!, alsDichlorhydrat. T=d. Fiy. 3.  A r g i n i n ,  mi,, [undmls’, T=200 

3. Natur l iches  Argin in ,  op t i sch  a k t i v e  u-Amino-6-guanidino-  
va le r  i a n  sau re ,  H,N. C ( : NH) . NH. CH, . CH,. CH, .CH (NH,) . COOH. 

Das Arginin wurde von E. Schulze  und SteigerlO) in etiolierten Kiirbis- 
und Lupinen-Keimlingen entdeckt (1887), kommt in allen Keimpflanzen vor, 
ebenso in Ackerboden. Seine Zugehorigkeit zu den Komponenten der EiweiB- 
korper wurde durch die Arbeiten von Hedinll) bekannt. A d  seine Spaltung 
in Ornithin und Harnstoff ist bereits friiher hingewiesen worden, und win 
Aufbau gelang E. Schulze und Winterstein12) durch Einwirkung von 
Cyan-amid auf naturliches Ornithin. Die endgiiltige Festlegung der Formel 
des Arginins, genauer die seines racemischen Stereoisomeren, gelang So - 
re ns e n 13). 

Das Arginin fur unsere Zwecke ist aus Gelatine dargestellt worden. 
Prismen vom Schmp. 204~. Aus der Luft zieht es Kohlensaure an. - Die 
Drehwerte wurden zumeist in n/,,-Ikisungen und nur in einigen Fallen in 
4-fach groBerer Konzentration (n/J bestimnit. Es waren also bei einem 
Molekulargewicht von 174.14 im ersten Fall 0.2176 g, im zweiten - 0.8704 g 
abzuwagen fur jeden Versuch. Die Temperatur war zoo, 1 = z dcm. Die 
gefundenen Werte sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt (vergl. 
Tabelle I11 und Tabelle I I Ia)  und auf der Kurventafel 3 entsprechend ge- 
ordnet. 

- 

__-- 
l o )  Ztschr. physiol. Chem. 11, 43 [IS~]. 
11) Ztschr. physiol. Chem. 20, 186. [1895], 21, 155 [1895]. 
I?) Ztschr. physiol. Chem. 34, 128 ;1901:; B. %?, 3191 [1899]. 
13) B. 43, 643 [IgIo]. 



1226 Lutz, Jirgensons:  Ober eine neue Methode [Jdug. 64 
I I 

T a b L' 1 le IIIa. ?n - -1 r gin i 11. 

I Nol. -4rginiii in Wasser, ju.*J +12.50 
1 I ,  ,, -I- I0 Xol. IICl, ,, +2.!1" 

Rus den Zahlen der obenstehenden Tabellen und den entsprechenden 
Drehkurven erhellt, da13 auch das natiirliche Arginin in die Links-Reihe ein- 
georcl.net werden mu13, obgleich es bisher als d-Arginin bezeichnet worden ist 

4. K a t iir 1 i c he  s D i o x y p  he  n y 1 - a1 a n  i n , HO. c - HC =CH NH, I - Q - Ami no  - 1-3 - [3.4 - di  oxy-  p h e  n y 11 - I I 
p rop ionsaure ,  HO. C - HC=-C . CH,. CH .COOH. 

Die Verbindung wurde erstmalig durch Torquatil4) in den Schalen 
und Keimlingen von Vicia faba entdeckt und seine Konstitution durch 
Guggenheim15) im gleichen Jahr aufgeklart. C. Funk16) hatte schon 
2 Jahre friiher das racemische Dioxy-phenyl-alanin, ausgehend vom Carbonyl- 
dioxy-benzaldehyd, durch Kondensation mit Hippursaure kiinstlich auf- 
gebaut, und unter den mannigfachen Synthesen der Verbindung ist die des 
Links-Isomereii 17) aus Z-Tyrosin iiber das Nitro-tyrosin besonders bedeutsam. 
Die Verbindung fur unsere Untersuchung ist aus Vicia faba (Pferde-Bohne) 
dargestellt worden l*). Der Schmelzpunkt der wiederholt aus kochendem 
Wasser umkrystallisierten und sorgfaltig getrockneten Substanz ist 284 -2860. 

3,248 me Sbst.: 0.2107 ccm AT (19~. 750 mm). 
C,H,,O,N. Bcr. S 7.11.  Gef. X 7.48. 

Die Drehwerte wurden nur in saurer Iijsutig bestimmt, denn diese Werte 
sind ja ausschlaggebend fiir die charakteristische Cestaltung der Drehkurve. 
In  Gegenwart von Alkali zu arbeiten, gelang nicht, da die Flussigkeit sich 
braun farbte. LMit Salzsaure wurden die Versuche, wie zumeist in friiheren 
Fallen, in m/,,-Losungen ausgefiihrt; dabei mul3ten 0.2464 g auf zj ccni, 
fiir jeden Versuch, genommen werden. Dnneben arbeiteten wir aber auch in 
m/,,-L6sungen, um die Richtung der Veranderung des Drehungsvermogens 
niit der Konzcntration der aktiven Amino-saure darzutun. Die erhaltenen 

14) Arch. Farmacol. sperim. 15, 213, 308 [1913!. 
Ib) Ztschr. physiol. Chem. 88, 276 [I913]. 
Is) Journ. chem. Soc. London 99, 554 [I~II]. 
l i )  Helv. chim. -4cta 4, 657 L1921;. 
Is) 1-011 der rhemischcn Fabrik -4. G .  IIoffmann-La Roclie,  Basel. 
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Werte sind in Tabelle IV und IVa zusammengestellt worden und finden sich 
auf der untenstehend gezeichneten Kurventafel 4 zum charakteristischen 
Bild eingeordnet. T = zoo, 1 = 2 dcm. 

In 
I Nol. 
1 I ,  

I 3 ,  

I Mol. 
I I .  

Tabelle IV. m/,,-l)ioxypheny1-a1anin. 
dieser Konzentration in Wasser nicht loslich. 
Dioxyphenyl-alanin + I Mol. HC1, -19.1~ 

.I-  3 9 .  ,, , I  -15.1~ 
+ 10 ,, ,, ,. -12.6~ 

Tabelle IVa. m/,,-Diosyphenyl-alanin. 
der Verbindung + I Mol. IICl, [a]% -zz.zO 

f 1 0  I ,  8 ,  I ,  --13.1° 
m!,,-Dioxyplienyl-alanin in Wasser. * I, -33.30 

Fig. 4. Natiirl. Dioxyphenyl-alanin, mloo bei 

Die Kurventafel 4, welche a d  Grund dieser Daten nebenstehend ge- 
zeich.net ist, ld3t keinen Zweifel, da13 wir das Z-Isomere vor uns haben. Ebenso 
sehen wir, daI3 mit steigender Konzentration an aktiver Substanz die Dreh- 
kurve sich zum positiven Teil hin bewegt. 

5 .  Nati i r l iches  Hi s t id in ,  

propionsaure,  HC\?SH--8H NH, 
IN C . CH, . CH . COOH 

2-u-Amino-8-imidazolyl - I 

Die Amino-saure wurde von Kosselle) unter den Produkten entdeckt, 
die aus dem Sturin, dem Protamin des Stors, beim Kochen mit verd. Schwefel- 
saure entstehen. Man begegnet ihm haufig bei der Hydrolyse von Proteinen 
durch Sauren oder durch Enzyme. Recht reichlich kann es aus dem im Blut 
enthaltenen Oxy-hamoglobin gewonnen werden. H. Paulyao) stellte zuerst 
die heute geltende Formel a d ,  die durch eine Reihe von Expcrimental- 
arbeiten anderer Forscher bestatigt wurde. Das von uns ben~tz te  Praparat 
wurde aus dem Monochlorhydrat der Amino-same erhalten. Der Halogen- 

lH) Ztschr. physiol. Chem. 22, 182 [1896]. 
20)  Ztschr. phpsiol. Chem. 43, 508 [1go4j. 
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wasserstoff wurde durch Lithiumhydroxydu) in quantitativer Weise ab- 
gespalten, die Trennung von Lithiumchlorid und Histidin durch absoluten 
khylalkohol vorgenommen und das Histidin aus hei Bern Wasser umkrystalli- 
siert. Nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator wurde es auf seine Reinheit 
durch eine Mikro-Stickstoff-Bestimmung gepriift. Schmp. bei 284-285". 

4.772 mg Sbst.: 1.1221 ccm N (rg0, 750 mm) 
C8H,0,N,. Ber. N 27.05. Cef. S 27.12. 

Die Drehkurve wurde, wie zumeist, in m/,,-losung bestimmt. Fur 
jede Portion losten wir somit 155.104 : 800 = 0.193s g in 25 ccm bei 20"; 
1 = 2 dcm. 

Tabelle V.  m/,,-Histidin 

m/,,-Histidin in Wasser, [aj: --3g.30 
I Mol. Histidin + I Mol. HCI, ,, -+ 2.30 

I ., , I  -t 2 ,, ,, , I  i 7.10 
I , I  9 .  + 10 ,, I ,  ,, +II.IO 
I 8 .  ,. +- I ,, NaOH, ,, -1o.00 

I I ,  ,* i 1 0  ,I ,, ,, -1o.gO 

Auf Grund dieser Daten wurde die Drehkurve des Histidins gezeichnet 
(s. Fig. 5). Sie zeigt, besonders im salzsauren Teil, den charakteristischen 

Verlauf der bisher untersuchten natiirlichen Sauren, gehort also gleich der 
natiirlichen Asparaginsaure und dem entsprechenden Asparagin der optischen 
Links-Reihe an. 

11) Abderhalden, Physiolog. Praktikum. 2. Aufl., S. 116-117 [ ~ g ~ g : . ;  vergl. 
auch Abderhalden u. A. Weil ,  Ztschr. physiol. Chem. 77. 435 [1912]. 
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6. Nati i r l iches  T r y p t o p h a n ,  

propionsaure ,  \NH/CH NH, 

Es z u t  zu den Amino-sauren, welche bei der Hydrolyse der Proteine 
gebildet werden, und galt schon friiher (1830) als Trager interessanter Reak- 
tionen, die zu einem Farbkorper fiihrten. Doch erst vie1 spater gelang Hop-  
k ins  und Colea2) seine Isolierung in reinem Zustand, und El l inger  und 
Flamand23) wiesen seine Struktur durch die Synthese des racem. Trypto- 
phans aus Indol-(3-aldehyd und Hippursaure nach. Trotz seines geringen 
quarditativen Vorkommens im Protein-Molekifl scheint es doch fiir die Er- 
niihrung unentbehrlich zu sein. - Vnser Material wurde aus Casein dar- 
gestellt und schmolz bei 287 - 2890. 

3.012 mg Sbst.: 0.3646 ccm N (zzo, 757 mm). 

, -- - -  CH,. CH .COOH 
1-a- Amino-13-indol y l -  C,H,-' \\ I 

Die zur Kontrolle ausgefiihrte Mikro-Stickstoff-Bestimmung gab gute Resultat.? : 

C1,H,20,N,. Ber. N 13.70. Gef. N 13.95. 

Das natiirliche Tryptophan lost sich geniigend in Wasser von 20°, um 
eine m/20-liisung fiir die polarimetrische Bestimmung zu liefern. Wir nahmen 
fur jede Portion 0.2552 g in 25 ccm. Fur die Lcsungen in Wasser und waflriger 
Salzsaure benutzten wir Natriumlicht, fi ir  alkalische Tbsungen hingegen 
Auer-Licht bei nur I dcm fur 1, wahrend bei den anderen Versuchen 1 = 
2 dcm war. 

4 I 

Fig. 6. Natiirl. Tryptophan, m/Jo. T=200. 

82) Journ. chem. SOC. London 8%. 193 [1902]. ns) B. 40, 3029 [1907j. 
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Tn1,clle VI. m/, , -Tryptophan.  
r -31.30 m/,,-Tryptophan in Wasser, 1 = 2, 
L U J l )  

I Nol. Tryptophan + I 3101. HCl, 1 = 2. ,, - 7.80 
I I ,  ,, + 3 ,, ,, 1 = 2, ,, 0 . 0 0  

1 ,, ,, + I ,, NaOH. 1 == I ,  [a]:) + 6 . 1 ~  
I 3, I ,  + 10 2 ,  1, 1 = I, ,, f 1 1 . 3 ~  

1 I, I .  + I 0  ,, , I  1 = 2 .  ,. -k 2.4' 

m/,,,-Tryptophan in Wasser. 1 = 2, ,, --Jo.oo. 

Der Ver1,auf der Drehkurve weist auf die Zugehorigkeit des natiirlichen 
Tryptophans zur Links-Reihe der naturlichen Asparaginsaure. Der alkalische 
Ted dieser Drehkurve wurde mit Auer-Licht gewonnen; in dem allgemeinen 
Verlauf derselben wird dadurch kaum eine wesentliche Veranderung hervor- 
gerufen. 

CH, - - -- - CH, 

CH, - NH - CH. COOH 
I I 

7. Nat i i r l i ches  P ro l in ,  
I -  P yr  r oli d in  - a-c  a r  bo ns  au r e, 

Wahrend die beiden vorhergelienden Amino-sauren und ebenso das 
Dioxyphenyl-alanin und das Leucin als 9-Substitutionsprodukte des Alanins 
grol3e Ahnlichkeit im Verlauf ihrer Drehkurven zeigen, ist eine solche beini 
Prolin und Oxy-prolin nicht zu beobachten, obwohl sie sich strukturell nahe- 
stehen. Die d,Z-Form des Prolins wurde 1900 von R. W i l l ~ t a t t e r ~ ~ )  er- 
halten. Etwas spater isoliertc E. F i ~ c h e r ~ ~ )  die gleiche Verbindung irn 
Gemisch mit den1 aktiven Isomeren 3us den Produkten der Casein-Spaltung 
mit Salzsaure. Sie ist eine Protein-Komponente und von grol3er Bedeutung 
fur die EiweilJ-Chemie. Die aktive Form des Prolins kann durch Erhitzen 
init Barytwasser leicht racemisiert werden. Sie wurde fur unsere Zwecke 
aus Celatine durch Spaltung erhaltenZ6) und schmilzt bei 216---220°. 

Zur Koiitrolle der Reinheit der SBure wurde das wiederholt umkrystallisierte und 
sorgfaltig in1 Vakuum-Exsiccator gctrochete Material einer Stickstoff-Bestimmung 
niiterzogen: 7.16 ma Sbst.: 0,7595 ccm N ( ~ I O ,  768 mm). 

C,II,O,S. Iier. S 12.17. Cef. S 12.45. 

Die Drehbestimmungen m d e n  in m/,,-JAsungen ausgefiihrt und zu 
dem Behuf fur jede Portion 0.1438 g Prolin abgewogen und in 25 ccm gelost. 
Die Rohrlange betrug 2 dcm, die Temperatur zoo. Die Tabelle VII  gibt eine 

2J) B.  33, 1162 i1900) u. TVillst5tter.  E t t l i n g e r ,  A.  326, 94. 104 [rgoz]. 
23) Ztschr. pliysiol. Chem. 33, 151, 163, 164 [ I ~ o I ] .  
28) 1st uns  von der chemisclien Pabrik Hof fmnnn-La  Roche ,  Basel, zugesandt 

worden. 
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ijbersicht iiber die erhaltenen Resultate. Zeichnet man die Drehkurve in 
angegebener Weise (vergl. Fig. 7), so findet man, daB ihr Verlauf, besonders 
im sauren Teil, ebenfalls auf die Zugehorigkeit des I-Prolins zur Links-Reihe 
weist , zur Reihe der natiirlichen Asparaginsaure. 

pig. 7. xaturl. Prolin, mtzo, T = 200. Fig. 8 .  O x p - p r o l i n ,  m/,,, ;mlS;. 

HO.CH------ CH, 
I 

6 .  Nati i r l iches  Oxy-pro l in ,  Z-p-Oxy- 
I u-pyrro l id in-carbonsaure ,  CH2 - NH - CH . COOH. 

Zu den EiweiB-Bausteinen gehort ebenfalls das Oxy-prolin. Es wurde 
von E. Fischer27) unter den Produkten der Saure-Spaltung von Celatine 
in optisch aktiver Form entdeckt. H. Leuchs28) stellte das Oxy-prolin 
synthetiscb in zwei verschiedenen racemischen stereoisomeren Formen dar, 
gewann die Phenyl-isoc yanat-Derivate und spaltete sie mit Chinin in die 
aktiven Verbindungen. Eine derselben war mit dem natiirlichen Oxy-prolin 
identisch. Das Praparat fur die vorliegende Untersuchung wurde aus Gela- 
tine dargestellt 2s) und vor der Untersuchung sorgfaltig im Vakuum- 
Exsiccator getrocknet. 

stoff-Bestimmung gcmacht: 4.30 mg Sbst.: 0.4067 ccm S (21". 768 mm). 
Zur Priifung der Verbindung auf ihre Zusammensetzung nurde eine MikroStick- 

C,H,O:,S. Bcr. N 10.69. Gef.  N 11.10. 

Fur die nachstehend aufgefiihrte Untersuchungsreihe wurden m/20- 
Losungen benutzt, in einigen Versuchen Zuni Vergleich auch mll0- und mle- 
Losungen. Im ersten Fall waren 0.1638 g fur jeden Versuch in 25 ccm zu 

2;) B. 35, 2660 [rgoz;; Ztschr. physiol. Chem. 39, 157 [1go31. 
2s) B. 38, 1937 jrgoj]. - H. Leuchs u. Brewster,  B. 46, 986 Crg132. 
28) Das Osy-prolin stammt gleichfalls in reiner Form von Hoffmann-La Roche ,  

B a d .  
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losen, im zweiten die doppelte und im dritten die vierfache Menge. T = zoo, 
1 = 2 dcm. 

T a b e 1 le  VIII . m /20 - 0 x y - p r o l in  . 
m/,,-Oxy-prolin- in Wasser, [uj; -76.3O 

I MoI.  ,. + I Mol. HC1 ,, -59.5' 

I I ,  I ,  + I0 , I  I ,  ,, -48.4O 
I ,, ,, + I ,, NaOH, [a!' -73.0-O 
I I ,  i I 0  ,, 8 .  -70.6~ 

Tnbel le  VII In .  m/,,,- und  m/,-Oxy-proliii 

1 , 2  > ,  + 2 I ,  , I  , I  -53.40 

m/,,-Osy-prolin in Wasser, [Ctl'D" -75.90 
I 3101. ,, + I0 Mol. IICl, ,, -47.30. 
I I ,  ,. (mb/5) + 10 5101. HCI,, -46.1~ 

Die Drehkurve, welche man aus den vorstehenden Daten konstruieren 
kann (vergl. Fig. 8), ist in ihrem Verlauf, besonders im sauren Teil, der Dreh- 
kurve der Asparaginsaure und aller bisher von uns untersuchten, naturlichen 
Amino-sauren gleichwertig. Das  nat i i r l iche Oxy-prol in  i s t  somi t  der  
Links-Reihe  zuzuziihlen. 

191. Kurt Lehmstedt: 
Ober me-Acridin-Derivate (1I)l). (VI. Mitteil. iiber Acridin)2). 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.] 
(Eingcgangen am 9. Marz 1931.) 

Da die 9-Amino-Der iva te  des  Acridins  besonders giinstige thera- 
peutische Eigenschaften haben3), sollte versucht werden, das jetzt leicht 
zugangliche Acridin-9-carbonsaure-amid4) in das 9-Amin und ver- 
schiedene 9 -Car b a mi d s  a u  r e -es t e r  des  Ac r i di n s uberzufiihren. Nach 
einem Patent der Hochs te r  Farbwerke6)  1dt  sich aus dem 9-Amid durch 
waBrige Hypohalogenit-Usung das Amin erhalten. Doch die Ausbeute 
ist bei dieser Arbeitsweise aul3erordentlich schlecht, da sich das Amid wegen 
seiner Unloslichkeit in Wasser nur sehr mangelhaft umsetzt., Deshalb er- 
schien es aussichtsreich, das Verfahren von E. Jeff reyss) anzuwenden, 
welches darauf beruht, dal3 man auf die methylalkohol. Liisung eines Amids 
z Mole N a t r i u m - m e t h y l a t  und I Mol Brom einwirken lafit. Es bildet 
sich dann ein Carbamidsaure-n ie thyles te r ,  der beim Verseifen das 
entsprechende Am i n liefert. 

Diese Methode lie13 sich nun auf das Acridin-amid I nicht ohne weiteres 
iibertragen. Es zeigte sich namlich, d A  die Amidgruppe unangegriffen 

I )  I. Nitteil. B. 61, 2044 (1928). 
3, J .  J l o r g e n r o t h ,  R. Schni tzer ,  E. Rosenberg, Dtsch. medizin. Wchschr. 67, 

4, K . L e h m s t e d t ,  E. W i r t h ,  B. 61, 2047 (1928j, s. a. B. 63, 1237 jrg3oI. 
5 ,  Dtsch. Rcichs-Pat. 364036. 

e, V. Mitteil.: B. 63, 1229 (1930). 

1317 j19211. 

6, B. 30, 898 j18971. 


