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destilliert, sondern direkt in das Semicarbazon iibergefuhrt. Dieses Semi- 
carbazon krystallisierte in filzigen Nadeln, deren Schmp. nach dem Umlosen 
aus Methylalkohol bei Z I Z O  lag. 

4.145 mg Sbst.: 0.745 ccm N (IS", 748 mm). 
C,,H,,N,O. Ber. N 20.68. Gef. hT 20.75. 

Das Semicarbazon wurde mit Oxalsaure zerlegt und das erhaltene Keton 
durch Erwarmen mit Hydroxylamin-Chlorhydrat und Soda-Losung in das 
Oxim verwandelt. Dieses schniolz bei 60° und nach dem Abpressen auf Ton 
bei 74O. Ausbeute etwa 50 mg. 

Urn das Verhalten des Toluols  bei der Reaktion rnit Keten in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid zu priifen, wurden 75 g Aluminiumchlorid mit 
IOO g Toluol zur Reaktion angesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde wie oben 
aufgearbeitet, wobei wir 9 g eines Roh-ke tons  erhielten, das iiber dasSemi- 
carbazon gereinigt und wie oben hydriert wurde. Aus dem Hydrierungs- 
produkt konnten wir etwa 0.4 g eines Semicarbazons  isolieren, das bei 
21gO schmolz. Als Hauptprodukt der Hydrierung wurde p-Athyl - to luol  
erhalten, das bei 162~1755 mm siedete. 

Je 1/4 Mol. Benzol, C y c l o b u t a n d i ~ n ~ )  (Sdp. 123-127~) und Alu- 
miniumchlorid wurden so zur Reaktion gebracht, daO in das Benzol-Cyclo- 
butandion-Gemisch das fein gemahlene Aluminiumchlorid eingetragen wurde. 
Die Reaktion verlauft sehr stiirmisch unter Chlorwasserstoff-Entwicklung 
und Selbsterwarmung. Eine neue Menge Aluminiumchlorid wurde erst 
dann hinzugefiigt, wenn die vorhergehende ausreagiert hatte. Nach etwa 
3/4 Stdn. wurde die Masse zur Vollendung der Umsetzung auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Nachdem die Chlorwasserstoff-Entwicklung aufgehiirt hatte, 
wurde auf Schnee gegossen und rnit Wasserdampf destilliert. Das iiber das 
Semicarbazon gereinigte Ke ton  wurde wie oben beschrieben h y d r i e r t ;  
als alleiniges Produkt der Hydrierung ergab sich A t  h y 1- b en z o 1 vorn Sdp.,,3 
133.5-134~ und n: = 1.4942. 

Bereits das zur Hydrierung angesetzte Acetophenon war sehr eiriheitlich und 
Sdp. 200-2o1~; ng = 1.5352 (Vergleichs-Praparat von zeigte folgende Konstanten : 

K a h l b a u m :  r$ = 1.5362). 

229. F r i t z  Wrede und Gerhard  F e u e r r i e g e l :  
ifber eine Reaktion des Tryptophans mit Acetylchlorid. 

[Aus d. Abteil. fur Physiolog. Chemie d .  Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 23. Juni 1933.) 

Vor kurzem berichteten wir dauber, da13 die meisten a-Amino-sauren 
sich mit Acetylchlor id  und Essigsaure zu Der iva ten  vom Oxazol  
umsetzenl). Dieselben Substanzen bildeten sich auch aus EiweiOstoffen 
mit Acetylchlorid und Essigsaure. Es wurde von uns aber darauf hingewiesen, 
da13 diese Homologen des Oxazols nicht als Bestandteile des EiweZLMolekuls 
betrachtet werden diirfen; sie sind vielmehr erst sekundar nach erfolgter 
Acetolyse des Proteins aus acetylierten Amino-sauren entstanden. 

1) F. Wrede  u. W. K e i l ,  Ztschr. physiolog. Chem. 203, 279 [1931]; F. Wrede ,  
ebenda, 206, 146 [rg3z]; F. Wrede  LL. G. Feuer r iege l ,  ebenda, 218, 129 [1933]. 
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Bei weiterem Studium dieser Reaktion fanden wir, daIj auch l - l ' r yp to -  
p h an  mit Acetylchlorid reagiert, wobei eine schon krystallisierte Verbindung 
von der Formel C,,H,,O,N, entsteht. Diese Substanz hat basischen wie 
sauren Charakter. Sie gibt gut krystallisierte Salze mit Gold- und Platin- 
chlorwasserstoffsaure, lost sich aber auch leicht in Basen unter Salzbildung ; 
11. a. gibt sie ein schwerlosliches Silbersalz von der Formel C,,H,,O,N,Ag. 
Beim Kochen rnit Salzsaure ist die Verbindung sehr bestandig, durch heiIje 
Natronlauge erfolgt langsam Zerstorung. Versuche, Acylgruppen einzufiihren, 
mifilangen, so daB angenommen werden darf, daB die beiden Stickstoffatome 
tertiaren Charakter haben. Methoxyl- und Methylimidgruppen waren nicht 
nachweisbar . Die Anwesenheit einer Carboxylgruppe geht auch daraus 
hervor, daB rnit Thionylchlor id  eine Umsetzung erfolgt (Saurechlorid) ; 
bei weiterer Behandlung dieses Produktes mit Ammoniak  entsteht ein 
(amorphes) Saure -amid  von der Formel C,,HI,ON,. Auch die Reaktion 
mit Diazo-methan ist positiv ; doch konnte der offenbar gebildete Methyl- 
ester nicht in reiner Form isoliert werden. Auf Grund dieser Beobachtungen 
mochten wir fur die Verbindung folgenden Bildungs-Mechanismus annehmen : 

/\--- C .  CH,. CH. COOH 

I I ?H -~ f I CH 

?'--- C- CH,- CH. COOH 
I I' I 

I I N H  I H0.C-?!J I -/ 1 --NH NH, +/- 
CH, 

/>- C-CH,-CH. COOH 

?H 
'I ' I +/ N-c = N 

CH3 

Die Formel fur die Verbindung C,,H,,O,N, - die wir als A', N'-Athenyl -  
t r y p t o p h a n  bezeichnen mochten - weist ein asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom auf. Eine optische Aktivitat konnte aber nicht festgestellt werden ; 
offenbar ist durch die Behandlung rnit Acetylchlorid e k e  Racemisierung 
erfolgt. 

Beschreibung der Versuche. 
2 g 6-Tryptophan  werden mit 30 ccm ekes Gemisches von 20 ccm 

Eisessig und 10 ccm Sce ty l ch lo r id  im zugeschmolzenen Rohr 2 Stdn. 
auf IOOO erhitzt, wobei ofter umgeschiittelt wird. Die braungefarbte Fliissig- 
keit wird im Vakuum zur Trockne gedampft, der Ruckstand wird rnit 30 ccm 
15-proz. Salzsaure ausgelaugt. Auf Zusatz von wenig 50-proz. Goldchlorid- 
Losung zu der warmen Flussigkeit fallen schmierige Verunreinigungen aus, 
von denen abgesaugt wird. Das Filtrat wird mit weiterem Goldchlorid im Uber- 
s c h d  versetzt, wobei ein gelbbrauner, krystallinischer Niederschlag entsteht. 
Dieser wird abgesaugt und in ca. 10 ccm heil3em Alkohol gelost. Die filtrierte 
Liisung wird langsani mit verd. Salzsaure und etwas Goldchlorid versetzt, 
wobei in kurzer Zeit das C h lor  o a u r a  t in derben, braunen Krystallen aus- 
fallt. Zur Analyse wird aus verd. Salzsaure unter Zusatz von Goldchlorid 
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umkrystallisiert. Die Krystalle werden im Vakuum bei 80° iiber P,O, getrock- 
net. Ausbeute ca. 1.2 g. 

0.328mg K (120 ,  774mm). 
6.433rng Sbst.: 6.485 mg COz, 1.44 mg H,O, z .2 j1  mg Au. - 7 . 9 j m g  Sbst.: 

C,,H,,O,N,, HAuCI, (568.1). Ber. C 27.47, H 2.31, Au 34.71. 
Gef. ,, 27.49. ,, 2.50, ,, 34.99. 

Die Substanz bildet gelbbraune Krystalle vom Schmp. 179~ (nnkorr.), 
wo Zersetzung erfolgt. Sie ist maBig loslich in Alkohol, fast unloslich in 
salzsaure-haltigem Wasser. 

C h l o r o p l a t i n a t :  Das Chloroaurat wird in Wasser suspendiert und mit Schwefel- 
wnsserstoff zersetzt. Das vom Schwefelwasserstoff befreite Filtrat wird mit einer 30- 
proz. Platinchlorid-Losung versetzt, wobei das Chloroplatinat in Krgstallen ausfallt. 
Es wird hei 1000 im Vakuum iiber P,Oj getrocknet. 

5.51 mg Sbst.: 7.30 mg CO,, 1.64 mg H,O, 1.232 mg Pt .  - 5.570 mg Sbst.: 0.285 
ccm N (180, 767mm). 

(C,,H,,0,N.J2, H,PtCl, (866.3). Ber. C 36.03, H 3.03, P t  22.j3. 
Gef. ,, 36.13, ,, 3.33 22.36. 

Das Chloroplatinat bildet gelbe Krgstalle, die sich bei ca. 240° unter Schwarzfarbung 
und Aufschaumen zersetzen, nachdem schon vorher Dunkelfarbung erfolgt ist. Es 
ist unloslich in A41kohol uncl sehr schwer loslich in Wasser. 

F r e i e s  N ,  N ‘ - A t h e n y l - t r y p t o p h a n :  Das Chloroaurat wird mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt und das gelb gefarbte Filtrat im Vakuum- 
Exsiccator eingeengt. Ilabei scheiden sich hellgelbe Krystalle ab. Sie ent- 
halten Krystallwasser, das erst im Hochvakuum bei IIOO entweicht. 

4,582 mg Sbst. (wie oben getrocknet): 11.52 mg CO,, 2 . 2 3  mg H,O. - 5.182 mg 
Sbst. (wie oben getrocknet): 12.94nig CO,, 2 . 4 j m g  H,O. 

C,,H1,O,N, (228.2). Ber. C 68.39, H 5.30.  Gef. C 68.57, 68.10, H 5.44. j.29. 

Die Substanz bildet haarfeine, gelbe Nadelchen, die nach dem Trocknen 
bei zoz0 (unkorr.) schmelzen. Sie losen sich ziemlich schwer in kaltem, 
leichter in heifiem Wasser; sie sind schwer loslich in Alkohol, unloslich in 
Ather. Die wafirige Losung rotet blaues Lackmuspapier. Die Substanz 
lijst sich dementsprechend auch leicht in Natronlauge, wobei die Gelbfarbung 
merklich abblafit ; sie lost sich aber nicht mit Soda z ) .  Die waBrige Losung 
(70 mg in 3 ccni Wasser) zeigt keine optische Aktivitat. 

Ein S i lbe r sa l z  kann folgermafien bereitet werden: ca 50 mg der Substanz werden 
in etwa ; ccm heil3em Wasser pelost, zii der Losung werden 2 ccm +./,,-Natronlauge 
und ein kleines Tropfchen Ammoniak gegeben. Auf Zusatz von Silbernitrat-Losimg 
scheidet sich ein hellgelher, amorpher Niederschlag ab, der abgesaugt, mit wenig XVasser 
gewaschen uiid bei 70° im Hochvnkuum getrocknet wird. Die Analyse weist mit genii- 
,gender Genauigkeit tlarauf hin, dal3 ein Atom Silher pro Molekiil pebunden ist. Das 
Salz lost sich leicht in iiberschiissigem Ammoniak. 

j .8g8mg Sbst.: 6.32mg CO,, 1.16mg H,O, 1.144mg Ag. 

C,,H,,O,N,Ag (335.1). Ber. C 46.57, H 3.31, Ag 3 2 . 2 0 .  

(kf. ,, 44.22,  ,, 3 . 3 3 .  ,, 29.34. 
Das Sa t i re -amid  wird wie folgt dargestellt: Etwa 50mg Athenyl-trypto- 

phan werden mit ca. 5 ccm frisch destilliertexn T h i o n y l c h l o r i d  im Reagens- 
glas auf etwa 50° erwarmt, m-obei die Substanz langsam in Losung geht. Es 

,) Dies spricht nicht gegen die Anwesenheit eiiier Carbosylgrnppe ; Phenyl-alanin 

69* 
zeigt beispielsweise clns gleiche Verhalten. 
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wird im Vakuum eingedampft, der sirupose Riickstand wird unter Kiihlung 
rnit reinem 10-proz. Ammoniak ubergossen, wobei lebhafte Reaktion erfolgt. 
Die in Wasser schwer losliche Verbindung wird abgesaugt und bei 80° im 
Vakuum getrocknet. 

2.292mg Sbst.: 0.350ccm N (IIO, 772mm). 
Cl,Hl,N2.C0.NH, (227.1) Ber. N 18.51. Gef. N 18.64. 

Die Verbindung sintert bei ca. 180O zu einer dunklen Masse zusammen; 
sie lost sich leicht in Alkohol. 

Der Methylester  des Athenyl-tryptophans bildet sich beim Stehen 
der feingepulverten Substanz rnit einer atherischen Diazo - me t h a n  -Losun g. 
Der Ester ist in Ather loslich; er krystallisiert nicht, gibt auch keine krystalli- 
sierten Salze mit Gold- und Platinchlorwasserstoffsaure. 

Der No t  ge  m e in s c h a f t d e r D e u t  s ch e n W is s e n s ch a f t danken 
wir fur Mittel, die zur Durchfiihrung der Arbeit benotigt wurden. 

230. E n d r e  B e r n e r :  Ober die Alkoholyse des Rohrzuckers 
(I. Mitteil.). 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie, Norges Tekniske Woiskole, Trondheim.l 
(Eingegangen am I. Juli 1933.) 

Wahrend der letzten Zeit habe ich in einigen Abhandlungen gezeigt, 
da13 der durch Erh i t zen  von Polysacchar iden  rnit Alkoholen ein- 
tretende Abbau  in einer Alkoholyse besteht. Bisher sind die Ergebnisse 
nur fur Licheninl)  und Inul in2)  erschienen; die Untersuchungen iiber 
S t a r k e  und Glykogen werden demnachst veroffentlicht. Die Alkoholyse 
verlauft beim Inulin besonders leicht, was sicherlich rnit der Natur des Inulins 
als Derivat der labilen Fructo-furanose (y-Fructose) in Zuzamnienhang 
steht. 

Um die Alkoholyse naher studieren zu konnen, wurde der Rohrzucker  
als Modell-Substanz gewahlt. In diesem Kohlenhydrat sind zwei glykosi- 
dische Bindungen enthalten, die eine zwischen dem Glucose-Rest und dem 
Sauerstoffatom und die andere zwischen dem in der Furanose-Form vor- 
liegenden Fructose-Rest und dem Sauerstoffatom. Ich nehme nun an, da13 die 
letztere Bindung wegen ihrer Ankniipfung an die reaktive Fructose-Form 
lockerer ist als diejenige zwischen Glucose-Rest und Sauerstoffatom, und 
daB sie aus diesem Grunde bei der Alkoholyse angegriffen wird. Da das 
extra-radikale Wasserstoffatom des Alkohols nur an das Sauerstoffatom 
gebunden werden kann, mu13 unter der obigen Voraussetzung der Alkohol- 
Rest an den Fructose-Rest angelagert werden. Es wiirden also bei der Alko- 
holyse des Rohrzuckers freie Glucose und Fructosid entstehen, entsprechend 
folgendem Schema : 

C5H1105 - 0 - C,jH1105 + HO. R + C,jH,,O, + R.O.C,jH,1OS 
Glucose-Rest Fructose-Rest Glucose Fructosid 

') ,4. 500, 5 2  [1932]. 
,) n e t  Kongelige Norske Videnskabers Selskab, Forhandlinger, Bd. V, Nr. 43 

[I9321 und A. (im Druck), Juli-August 1933. 




