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Uber die Einwirkung von salpetriger Saure
auf Lysin

Leo Szydlowski.
Aus dem chemischen Institute der Universitit Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.)

Uber Aufforderung des Herrn Prof. Skraup habe ich die
Einwirkung der salpetrigen Sdure auf Lysin untersucht.

Es war zu erwarten, dafl aus Lysin, als einer a-s-Diamino-
u-Capronsiure, bei der Einwirkung der salpetrigen Sdure auf
dasselbe eine Dioxycapronsdure entstehen wiirde, entsprechend
der allgemeinen Methode zur Darstellung der Dioxyséduren aus
Aminosduren. Und da das verwendete Lysin ein aktives, aus
Kasein in iblicher Weise gewonnenes Produkt war, so war
ferner anzunehmen, dafl auch die daraus erhaltene Dioxyséure
optisch aktiv sein wiirde. Eine solche zu erhalten war auch
der urspriingliche Zweck der vorliegenden Arbeit. Als Aus-
gangsmaterial wurde Lysinpikrat genommen, aus demselben
das Chlorhydrat dargestellt und durch die Behandlung einer
wisserigen. Losung des letzteren mit Silbernitrit eine Dioxy-
sdure darzustellen versucht. Da hiebei schlechte Ausbeuten
eintraten, so wurde das Chlorhydrat des Lysins mittels Silber-
sulfat in das Sulfat tibergefiihrt und dieses mit Baryumnitrit
umgesetzt.

Wie aber die folgenden Versuche gezeigt haben, geht der
Vorgang auch hier nur zum Teil in der beabsichtigten Richtung
vor sich. Die Dioxysédure bildet sich nur in geringer Quantitét,
sie konnte auch nicht rein dargestellt werden und wurde nur
in Form ihres Calciumsalzes analysiert, welches auch nicht
ganz frei von Calciumnitrat war. Dagegen ist es gelungen,
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einen anderen Korper zu isolieren, der nach den Analysen und
der Entstehungsweise mit aller Sicherheit als eine Amino-
oxycapronsdure anzusprechen ist.

AuBler den vorerwdhnten Verbindungen wurde noch
eine dritte gefunden, die der Analyse zufolge auch eine
Aminooxycapronsidure sein kdnnte, jedoch alkalische Reaktion
besitzt und einen tieferen Schmelzpunkt als die zuerst er-
wihnte Aminooxysdure. Die Natur dieses Korpers konnte, da
dieser nur in geringer Quantitdt gewonnen wurde, nicht ndher
untersucht werden.

Weiter ist noch hervorzuheben, daf8 nach den Ergebnissen
der durchgefiihrten Versuche die Zersetzung des Lysinsulfats
mit Baryumnitrit nahezu vollstindig ist.

E. Fischer und F. Tiemann ! sowohl wie C, Neuberg 2
haben eine Aminooxycapronsidure beschrieben, die aus der
Glukosaminsdure durch Reduktion entsteht.

Fischer und Tiemann gaben den Schmelzpunkt mit
220 bis 230°, Neuberg und Wolff mit 180 bis 200° an;
der meiner Substanz liegt bei 200 bis 201°,

Sollte Identitit bestehen, so wére, da nach Fischer die
erwahnte Sdure eine a-Aminoverbindung ist, festgestellt, daf3
die s-CH,-Gruppe des Lysins leichter angegriffen wird wie die
in der a-Stellung.

Die Untersuchung des Drehungsvermdgens der be-
schriebenen Korper konnte wegen Mangels an Substanz nicht
ausgefiihrt werden. Dieselbe durchzufiihren wie auch eine ein-
gehendere chemische Untersuchung der Korper mir vor-
behaltend, teile ich im folgenden die gewonnenen Resultate mit.

" Darstellung des Lysins.

Das Lysin habe ich nach einem von Prof. Skraup mir
mitgeteilten Verfahren dus Kasein dargestelit, welches den
Vorteil bietet, daf man ohne weitere Riicksicht auf die anderen
Nebenhasen, das Lysin aus dem Phosphorwolframsdurenieder-
schlag im Wege des Pikrates darstellen kann.

1 B Fischer und F. Tiemann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, L,
p- 144 (1894).
2 C. Neuberg, 35, IV., p. 4015 (1902).
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Verwendet wurden Phosphorwolframate, welche aus
1'5 kg Kasein nach erfolgter Hydrolyse, Esterifikation und
Entfernung der Ester durch Ausschiitteln mit Atheralkohol
seinerzeit von Prof. Skraup erhalten worden waren. Sie
wurden in Ublicher Weise auf die freien Diaminoverbindungen
verarbeitet.

Letztere wurden in eben der doppelten Menge Wasser
gelost und auf ein Teil des in Losung befindlichen Syrups
0-3 Teile Pikrinsdure eingetragen, die in der Warme sich leicht
auflost, beim Stehen in der Kélte fallt dann das rohe Pikrat
gut kristallisiert aus, dessen Menge meist etwas grofier ist als
das der zugefiigten Pikrinsdure. Wird mehr Pikrinsdure zu-
gefligt, so ist die Ausfillung erheblicher, aber mit viel Harz
verunreinigt.

Das Pikrat wurde mehrmals aus heiflem Wasser unter
Anwendung von Tierkohle umkristallisiert. Ausbeute 50 g aus
den 1-3 kg Kasein.

Fiir die Elementaranalyse wurde eine Probe des Pri-
parates noch zweimal umkristallisiert und im Vakuum iiber
konzentrierter Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet.

L 0-2014 g Substanz gaben 0° 2780 ¢ COy und 0-0812 g H,0.
IL. 0-1538 g Substanz gaben 0-2185 g CO4 und 00625 ¢ H,0.
1L 0-1966 g Substanz gaben 33°5 cm3 N bei 24°5° C. und 728 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden

CoH;90gN,

2 ere I I I
Covvrennnn 3836 38-14 33-74 —
H.......... 4-57 4+52 455 —
N o 18-70 — — 18-78

Darstellung des Chlorhydrats.

Bei der Darstellung desselben wurde im wesentlichen
nach den Angaben von E. Fischer! vorgegangen, und zwar

1 K. Fischerund F, Weigert, Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, IIL
(1902).
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wurde das Lysinpikrat kochend heil mit konzentrierter Salz-
sdure zersetzt, die abgeschiedene Pikrinsdure abgesaugt, das
Filtrat ausgeithert (5- bis 6mal), am Wasserbade bis zur be-
ginnenden Kristallisation eingedampft und schliellich im
Vakuum {ber konzentrierter Schwefelsdure eindunsten ge-
lassen. Jedoch wurde beobachtet, dal bei der Anwendung
der berechneten Menge der Salzsfure, beziehungsweise eines
geringen Uberschusses derselben bessere Ausbeute zu erhalten
ist als bei einem grofen Uberschusse! von Salzsdure, wie
es in der obigen Arbeit von E. Fischer vorgeschrieben ist.

Der abgesaugte Chlorhydrat wurde mit Alkohol, Dbe-
ziehungsweise mit Ather-Alkohol (1:1) nachgewaschen. Das
Auswaschen mit Wasser ist in dem Falle unmdglich infolge
auflerordentlich grofler Ldslichkeit der Substanz in Wasser.
Das Chlorhydrat wurde schliefilich im Vakuum iiber kon-
zentrierter Schwefelsédure getrocknet und aufbewahrt. An der
Luft bei ldngerem Stehen zerflieft die Substanz.

Ausbeute aus 46-0 g Pikrat zirka 15-2 ¢ Chlorhydrat
(56-6%/,), Schmelzpunkt 192 bis 193°.

Bestimmung des Drehungsvermdgens des Lysinchlorhydrats.
1. 0:4914 g Substanz wurden in 17-0489 ¢ HyO (17-06 cm?) geldst.
Konzentration der Losung war 2-88.

d=1°0090, £=21-0°, bei 10 cem? Linge der Schicht war a = ~-0-450.
Daraus [o]p = +15-5.2

2. Indem bei der Darstellung des Chlorhydrats nur etwa
569/, der Theorie erhalten wurden, so war es wilinschenswert
zu bestimmen, welches Drehungsvermdgen eine durch Salz-
sdure zersetzte Pikratlosung zeigen wiirde, d. h. eine Ldsung,
in welcher die ganze Menge des aus Lysinpikrat zu erhaltenden
Chlorhydrats enthalten war. Es wire ndmlich die Mdglichkeit
nicht ausgeschlossen, dafl der fehlende Teil des Chlorhydrats

1 In der obigen Arbeit angegeben: 5 g Pikrat in 75 cm3 Wasser kochend,
heif zu lésen und mit 12¢5 cm® konzentrierter Salzsiure zersetzen, nach der
Berechnung dagegen wiiren in dem Falle nur zirka 2-38 cm? einer 36 prozentigen
Sdure notwendig

2 [ap] in 1 bis 4prozentiger Losung: +14°5—15-5. F. P. des Chlor-
hydra‘fes 193°. Aus Beilstein: Erginzungsband, III., p. 666.
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(zirka 44°/,) andere optische Eigenschaften hitte als derjenige,
welcher kristallinisch erhalten wurde. In der Tat aber wurde,
wie die folgende Bestimmung zeigt, gefunden, dafl das
Drehungsvermogen das gleiche war.

1-4152 g Pikrat, entsprechend 0°8262 g Chlorhydrat, wurden in 2113 cm?
Hy0 geldst und mit 7-56 cm?® einer normalen Salzsdure (von Merck) kochend
zersetzt, durch trockenes Filter filtriert und ausgedthert. Konzentration 2+ 88.
ada=1-0107,¢ = 17-2°, bei 10 ¢m?® Linge der Schicht war @ = --0-455.
Daraus [o]; = +15-6.

Darstellung der Dioxy- und Aminooxysiure.

Die wisserigen Ldsungen des Sulfats, beziehungsweise
Chlorhydrats wurden unter Eiskithlung und Anwendung eines
Turbinenriihrers tropfenweise mit Baryumnitritlosung, respek-
tive mit fein zerriebenem Silbernitrit allmdhlich versetzt.! Nach
dem Zusatz des gesamten Nitrits wurde die Losung samt dem
Niederschlage (BaSO,, respektive AgCl) unter fortgesetztem
Rithren erwérmt und schliefilich auf dem Wasserbade bis zum
Aufhoren der (librigens schwachen) Gasentwicklung erhitzt.
Der Niederschlag wurde abfiltriert und im Filtrate {iber-
schiissiges Metall mit geringem Uberschusse der Schwefelsiure,
respektive Salzséure ausgefillt, wobei die eventuell ent-
standenen Salze der Dioxy- und Aminooxysdure zersetzt
wurden, wieder filtriert und die Lé6sung mehrmals (10- bis
12mal) mit Ather geschiittelt, um dadurch die Dioxy-
sdure zu trennen. Bei Anwendung des Baryumnitrits und
der Schwefelsdure wurde sodann in der wisserigen Losung
der Uberschuf an Schwefelsdure mit Barythydrat ausgefallt
und Uberschiissiges Ba(OH), mit Kohlensdure entfernt und
filtriert. Bei Anwendung des Silbernitrits wurde das in Lbsuﬁg
gegangene Silber quantitativ mit Salzsdure ausgefillt. Die
wisserigen Losungen wurden schliefflich auf dem Wasserbade
zur Hilfte eingedampft und dann im Exsikkator im Vakuum
eindunsten gelassen. Die weitere Verarbeitung sowohl der
dtherischen Auszilige wie auch der wisserigen Losungen ist
bei jedem Versuche besonders beschrieben.

! Die Anordnung des Versuches war #halich derjenigen zur Darstellung
des Chinons in Gattermann’s »Praxis des org. Chemikers«, IV, Aufl,, p. 227.
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Versuch L

10 g Chlorhydrat wurde in das Sulfat {ibergeflihrt und mit
25 g Baryumnitrit, geldst in 150 cm® Wasser, behandelt
(berechnet wire flir 1 Molekiil Sulfat 105 g Nitrit).

1. Aus dem dtherischen Auszuge wurde zirka 1:0g
Riickstand erhalten. Derselbe zeigte eine deutliche Salpeter-
sdurereaktion, die auch nach lidngerem (2 bis 3 Wochen)
Stehen im Vakuum Uber festem Atzkali bestehen blieb, aber
bedeutend schwicher wurde. Schliefilich wurde zur Darstellung
des Calciumsalzes die Substanz mit Uiberschiissigem chlorfreien
Kalk behandelt und nach der Entfernung des {iberschilssigen
Kalks mit Kohlensdure die Losung des Calciumsalzes im
Vakuum verdunsten gelassen. Das Salz wurde dann noch mit
kaltem Alkohol nachgewaschen, um das Calciumnitrat zu ent-
fernen, was aber nicht vollstdndig gelang. Erhalten wurden
zirka 0-2 g.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum ber
Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0:1925 g Substanz gaben 0°2962 g COy und 0-0998 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Ca(CgHy10y)s Gefunden
[ — [ —
Coovvinnn 43-07 41-96
= 665 5-69

Die Darstellung des Kupfersalzes wie auch des Silber-
salzes gelang nicht, weil mit Kupferacetat keine Féllung ent-
stand und die Fallung mit Silbernitrat sich rasch am Licht
zersetzte. Die Fillungen wurden in einer Losung des Baryum-
salzes der Dioxysdure angestellt, welche in analoger Weise
wie diejenige des Calciumsalzes dargestellt wurde.

2. Aus der wisserigen Losung wirden zirka 5°0 g Rlck-
stand erhalten. Derselbe gab eine deutliche Stickstoffreaktion,
mit Phosphorwolframsiure wurde eine Fillung erhalten, was
auf Anwesenheit von unzersetztem Lysin deutete. Infolge-
dessen wurde die Lésung mit Phosphorwolframsdure ausgeféllt.
Das Phosphorwolframat wurde abgesaugt, getrocknet. Es
wog 2°7 4.
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Aus dem Filtrate wurde die tiiberschiissige Phosphor-
wolframsdure mit Baryumhydroxyd entfernt, Atzbaryt mit
Kohlensdure ausgefallt, filtriert und die Losung eingedampft.

Der Riickstand wog 3-7 &.

Derselbe wurde in heiflem (96prozentigem) Alkohol auf-
genommen, vom gelbbraunen Riickstande abfiltriert und im
Vakuum erkalten gelassen. Am ndchsten Tage wurde eine
reichliche Abscheidung von winzigen weiflen Kugeln beob-
achtet, die abgesaugt und noch einmal aus heiflem Alkohol
umkristallisiert wurden. Diese zeigten eine alkalische
Reaktion.

Die Substanz wurde in wenig Wasser geldst und zur
Lbsung ungefdhr das Dreifache an Alkohol zugesetzt. Dabei
schied sich eine weifie amorphe Substanz ab, Dieselbe war
neutral und hatte einen Schmelzpunkt von 197 bis 198°. Die
Substanz wurde nochmals aus Wasser durch Eindunstenlassen
im Vakuum abgeschieden und dabei wurde eine sehr deutliche
Kristallisation in Nadeln beobachtet. Letztere wurden mit
Alkohol angerlihrt und abgesaugt. F. P. 200 bis 201°. Aus-
beute 6-35 g.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber
Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

1. 0+1788 g Substanz gaben 0°3192 g CO, und 0° 1414 g H,0.
II. 0+1211 g Substanz gaben bei 19-4° und 740 Omm 10-5 cm? Stickstoff,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
r———e ——
CGH1303N 1 I
Nt p——
C.iiiii s 48-92 4868 —
H............. 8-92 886 —
N, 9-54 —_ 9-88

Der Analyse zufolge ist der Korper eine Aminooxycapron-
sdure.

Die alkobolischwisserige Losung wurde im Vakuum voll-
stdndig verdunstet, wobei sich aufier einer amorphen gelblichen
Substanz, die am Rande der Schale sich abgeschieden haite,
am Boden eine Schichte von einheitlich aussehenden, zitronen-
gelben Kristallen zeigte. Diese wurden vorsichtig von der Sub-
stanz am Rande getrennt und aus zirka 50°/, Alkohol im

58%
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Vakuum auskristallisiert. F. P, 176 bis 178°. Reaktion alka-
lisch. Ausbeute 0-15 g. Zur Analyse wurde die Substanz im
Vakuum Uber Schwefelsdure getrocknet.

I. 0-0560 g Substanz lieferten 0°0988 g CO, und 0-0456 g H,O.
1. 0:0703 g Substanz lieferten bei 19-0° und 728 mm 60 cm? Stickstoff.

In 100 Teilen:

Gefunden
e e N
I I
Civninenens 48-12 —
H...o.oooo oot 9-13 —
N — 9-57

Nach der Analyse zu schlieflen, kénnte der Kérper eben-
falls eine Aminooxysdure sein. Damit steht aber nicht ganz im
Einklange die alkalische Reaktion des Korpers, die keinesfalls
von den Verunreinigungen stammt.

Versuch IL

3 g Chlorhydrat wie frither in Sulfat {ibergefiihrt und mit
4 g Baryumnitrit, in 50 cm® Wasser geldst, behandelt (berechnet
fir 1 Molekill — zirka 311 g Nitrit).

1. Aus dem #4therischen Auszuge wurde ein Riickstand
von 0-02 g erhalten, der weder Baryum noch Schwefelsdure,
auch keine Salpetersdure und keinen Stickstoff enthielt. Mit
Phosphorwolframsiure entstand ebenfalls keine Féllung. Daraus
a6t sich mit Wahrscheinlichkeit annehmen, dafi der Riickstand
reine Dioxysdure war, dieselbe kristallisierte aber nicht.

2. Die wisserige Losung wurde in derselben Weise, wie
bei dem ersien Versuche verarbeitet und es wurde auch eine
dhnliche Substanz in geringer Menge erhalten; die aber nicht
untersucht wurde.

Das unzersetzte Lysin lieferte 2-2 ¢ Phosphorwolframat,
was etwa 0'22 ¢ organischer Substanz entspricht.

Versuch III

0:96 ¢ Chlorhydrat wurden mit 1°'37 g Silbernitrit be-
handelt (berechnet 1-35 g Nitrit).

Der #therische Auszug hinterlie einen spurenweisen
Riickstand.
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Das unzersetzte Lysin lieferte 1'8 ¢ Phosphorwolframat,
was etwa 018 g organischer Substanz entspricht.

Die wisserige Losung, wie frither verarbeitet, lieferte eine
ahnliche Substanz in geringer Quantitat (017 g).

Versuch IV.

1 ¢ Chlorhydrat wurde mit 7-0 g Silbernitrit behandelt
(berechnet fiir 2 Molekiile Nitrit 1-4 2).

Der &therische Auszug hinterlie 0-1 g Riickstand, der
salpetersdurehdltig war.

Einfachere Methode zur Darstellung der Dioxy- und Amino-
oxysduren.

Auf Grund der Ergebnisse der beschriebenen Versuche
1aBt sich die Darstellung der Sauren aus Lysinpikrat wohl
folgenderweise vereinfachen:

1. Da das Drehungsvermogen einer mit Salzsdure zer-
setzten und vollstdndig ausgeédtherten Lysinpikratlosung gleich
ist demjenigen einer L&sung des kristallisierten Chlorhydrates,
dieselbe Konzentration der Losungen vorausgesetzt, so kann
die Darstellung des kristallisierten Chlorhydrats, beziehungs-
weise Sulfats, was mit grofiem Verlust an Substanz verbunden
ist, unterlassen werden und die mit Schwefelsdure zersetzte
und ausgedtherte Pikratlosung direkt mit Baryumnitrit be-
handelt werden.

2. Da nach dem Versuche I bei Anwendung von 25 ¢
Baryumnitrit auf 11 ¢ Sulfat (erhalten aus 10 ¢ Chlorhydrat) nur
2+7 g Phosphorwolframat erhalten wurden, was etwa 0-2 bis
03 g unzersetzter organischer Substanz entspricht, so ist die
Annahme begriindet, dafi bei fortgesetzter Einwirkung des
Nitrits auch dieser. Rest des Lysins zersetzt wurde und auf
diese Weise die umstidndliche Ausfillung mit Phosphor-
wolframséure unterbleiben konnte.

Folglich lautet jetzt die Methode der Darstellung folgender-
maflen: Lysinpikrat wird in moglichst wenig ! heifflem Wasser

1 Pikrat I&st sich bei 21 bis 22° in 180 bis 190 Teilen Wasser (Lawrow),
bei 100° in etwa 10 Teilen.
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geldst und mit verdiinnter Schwefelsdure im geringen Uber-
schufl kochend zersetzt, nach dem Erkalten die abgeschiedene
Pikrinsdure abgesaugt und dann so lange ausgeéthert, bis der
Ather keinen Riickstand mehr hinterlifit (wozu etwa zehn
Ausschiittlungen notwendig sind), dann mit Baryumnitrit in
beschriebener Weise behandelt, und zwar auf je 10 g Sulfat
mindestens 25 g Nitrit, und am Wasserbade das Ganze er-
wirmt. Jetzt wird eine kleine Probe herausgenommen, in der-
selben iberschiissiges Baryumnitrit mit Natriumcarbonat aus-
gefallt, filtriert und mit Phosphorwolframséure gepriift. Entsteht
dabei eine weile Fdllung, so ist die Behandlung mit Baryum-
nitrit zu wiederholen (mit z. B. 5 g Nitrit) und nach der Be-
endigung derselben und wiederholtem Erwidrmen am Wasser-
bade, die Probe mit Phosphorwolframsaure in oben beschriebener
Weise zu wiederholen. Entsteht jetzt kein oder nur sehr geringer
Niederschlag, welcher eventuell zu vernachldssigen wére, so
ist die Zersetzung beendigt und die wisserige Losung kann
jetztnachdem Auséthern verdampft und in frither beschriebener
Weise weiter verarbeitet werden.




