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Vorwort. 

Dem voraussichtlich im Friihjahr 1915 erscheinenden 10. Bande (3. Er

ganzungsbande) des Biochemischen Handlexikons wird ein ausfiihrliches 

Generalregister beigegeben werden, welches iiber den Inhalt der zehu ersten 

Bande dieses Werkes orientiert. 

Halle a. S., im Dezember 1914. 

Emil Abderhalden. 
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Proteine. 

Proteine der Pflanzenwelt. 1) 
Von 

Thomas B. Osbome-New-Haven. 

Legumin (Bd. IV, S. 3). 
'hplolollsche Ellensch.lten: Junge Ratten, welche mit Legumin aus Erbsen oder 

Wicken gefiittert werden, wachsen sehr langsam, konn<n aber lange Versuchsperioden hin
durch gesund aufgeiwgen werden II). 

Glycinin (Bd. IV, S. 7). 
'h,llolollsche EI,enlch.ften: Abweichend von vielen anderen aus Leguminosensamen 

gewonnenen Proteinen, fordert Glycinin das Wachstum junger Ratten wahrend mehr
woohiger Versuche in normaler Weise II). 

Vignin (Bd. IV, S. 8). 
'hplolollsche Ellenlch.ften: Wenn Vignin das einzige Protein der Nahrung ist, wachsen 

junge Ratten sehr langsam, zeigen aber lange Zeit gutes Allgemeinbefinden 2). 

Phaseolin (Bd. IV, S. 9). 
'hyslololl.che Elrensch.'ten: Obgleich Phaseolin aile bekannten Bausteine der EiweiB

korper enthalt, ist es nicht moglich, junge Ratten damit auch nur fiir kurza Zeit am Leben 
zu erhaIten. Ersetzt man eine Halfte des Phaseolins durch irgend eines verschiedener anderer 
Proteine, so kann man nicht nur die Tiere am Leben erhaIten 2 ), sondern das Wachstum 
wird auch in normaler Weise gefOrdert 3). 

Konglutin.~ (Bd. IV, S. 11). 
'hyslolollsche EI,ensch.ften: Wenn Konglutin das einzige NahrungseiweiB bildet, 

werden junge Rat ten lange Zeit auf konstantem Gewicht erhalten, ohne daB sie aber wachsen 2). 

Edestin (Rd. IV, S. 15). 
'h,slolollsche EI,ensch.'ten: Wenn Edestin als einziges Protein verfiittert wird, so 

geniigt es zur Erhaltung und zur Wachstumsforderung junger Ratten 4 ). Wenn der Verdauung 
durch Pankreas eine Magenverdauung vorangeht, so wird Edestin vollstandiger hydrolysiert 

1) Dbersetzt aus dem Englischen von Arthur Weil-Halle. 
2) Osborne u. Mendel, ZeitBchr. f. physiol. Chemie 80, 307-370 [1912]. 
3) Osborne u; Mendel, Nicht veriiff(!lltlichte Beobachtungen. 
4) Osborne u. Mendel, Journ. of bioI. Chemistry 13, 233-276 [1912]; ZeitBchr .. f. physiol . 

. Chemie SO, 307-370 [1912]. 

Biochemlsohea Handlexlkon. n. ErgAnzunpband. 1 



2 Proteine. 

als durch Pankreassaft alleln, was man an der groBeren Menge der in Freiheit gesetzten Glut
aminso.ure erkennen kann. Unter denselben Versuchsbedingungen wird alles TyrQsin durch 
eine verho.ltnismo.Big kurze Pankre88verdauung abgespalten 1). - Urn einen Hund im N
Gleichgewicht zu erhalten, muB man mehr Edestin verfiittern als der aquivalenten Menge 
EiweiB verfiitterter Hundeorgane enblpricht 2). - Edestin wird schneller durch Pepsinsalz
saure verdaut, als "Alkali-Albuminat", .. So.ute-Albuminat", Blutfibrin, EiereiweiB, Nucleo
protein oder Elastin S). 

Produkte der Hydrolyse: Neuere Bestimmungen der Hydrolysenprodukte des Edestins 
erge ben folgende wahrscheinliche Zusammensetzung: 

Glykokoll 
)\lanin 
Valin. 
Leucin 
Prolin 
PhenyIalanin 
Glutaminsaure 
Asparaginso.ure 
Cystin . 
Serin 
Tyrosin. 
Arginin. " 
Histidin . 
Lysin 
Ammoniak 
Tryptophan 

3,80% 4) 
3,60% 4) 
6,20% 6) 

14,50% 6) 
4,10% 6) 
3,09% 6) 

18,74% 6) 
4,50%4) 

.. 1,00% 7) 
0,33%4) 
2,13% 4) 

14,17% 8) 
2,19% 8) 
1,65% 8) 
2,28% 9) 

+ 
81,28% 

Edestokyrln, welches nach Siegfrieds Vorschriften dargestellt wurde, enthieIt nach 
18 maliger Umfo.llung 32,56% C, 6,21% H, 17,11% N. Von dem Gesambltickstoff sind 78,39% 
durch Phosphorwolframso.ure fiiJlbar; nach dem AufIBsen dieses Niederschlages konnten 
65,34% des gesamten N dureh AgNOa + Ba(OH)2 und ·naeh der LBsung dieses zweiten Pro.
cipitats wieder 8,97% durch HgS04 gefo.llt werden, so daB 13,05% des Gesamt-N nicht durch 
AgNOa + Ba(OH)2 fallbar iat. Von den 20,06% N des FiItrata des Phosphorwolframso.ure
niedel"!\chlages entfallen 13,34% auf Glutaminso.ure 10). - Skraup und Wober beschreiben 
die Farbenreaktionen eines Produktes aus Edestin, das sie erhielten, als sie es 4 Tage lang 
mit der 6fachen Menge eines Gemisehes von konzentrierter HCI und Eisessig stehen lieBen, 
worauf sie mit Wasser verdiinnten und mit Ammoniak neutralisierten. DerNiederschlag, 
der in 2% Lauge gelOst wurde, gibt eine schwo.ehere Tyrosinreaktion als Edestin und ent
ho.lt 1,4% Tyrosin. Diese Verarbeitung ergibt auBer dem beschriebenen Produkt noeh eine 
Albumose und Peptone 11). Edestin entho.lt 2,3%. Tyrosin Jnd 16,5% Glutaminso.ure 12). 

SUckstoftvertellung: Edestin enthii.lt 1,72 und 1,70% N als NH3, nach Folins Methode 
bestimmt. Der hohere Wert (1,88%), der von Gii mbel und von Osborne und Harris ge
funQ.en wurde, muB der Wirkung von MgO auf Cystin bei der Temperatur des kochenden 
Wassers zugeschrieben werden 13). Naoh van Slykes Methode ergibt sich folgende N-Ver
teilung 14 ): 

1) Abderhalden u. Gigon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 119-125 [1907]. 
2) Michaud, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 405-491 [1909]. 
3) Berg, Proc. of the Amer. Soc. of bioI. Chemistry I, 139 [1908]. 
4) Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31', 499-505 [1903]. 
6) Leovene u. Van Slyke, Proc. of the Soc. of BioI. and exper. Melj.. 6, 54 [1909]. 
6) Osborne u. Liddle, Amer. Journ. of Physiol. 26, 295-304 [1910]. 
7) Patten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 350-355 [190a]. 
8) Kos~el u. Patten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 39-45 [1903j. 
9) Osborne u. Harris, Journ. of the Amer. Chern. Soc. 25, 323-353 [1903]. 

10) Buslik, Disso' Leipzig 1908. 
11) Skraup u. Wober, Monatshefte f. Chemie 30, 289-310 [1909]. 
12) Abderhalden u. Gigon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 119-125 [1907]. 
13) Van Slyke, Journ. of bioi. Chemistry 10, 15-55 [1911]. 
14) Denis, Journ. of bioI. Chemistry 8, 427-435 [1910]. 



Proteine der Pflanzenwelt. 

Ammoniakstickstoff 
Melaninstickstoff 
Cystinstickstoff . 
Argininstickstoff . 
Histidinstickstoff 
Lysinstickstoff. .• 

9,99% des Gesamt-N 
1,98% .. 

Anderer Aminostickstoff 
Anderer Nichtaminostickstoff • 

1,49% .. 
27,05% .. 
5,75% .. 
3,86% .. 

47,55% .. 
1,70% .. 

Nach 48stiindiger Hydrolyse mit 20% HCI bei 100° 1): 

NHs-Stickstoff 9,9% des Gesamt-N 
NHIl-Stickstoff • 62,8% .. 
NH-Stickstoff _ _ 25,3% .. .. 
Melaninstickstotf 2,1 % .. .. 

100,1% 

3 

Derivate: Desamlno-Edestln. Zusammensetzung: 51,09% C, 6,98% H, 19,62% N, 
1,06% s, 21,25% O. Es enthalt mehr N als Edestin, ahnelt aber in anderen Beziehungen 
anderen Desaminoproteinen. Bei der Hydrolyse entstehen: 1,90% Histidin, 1,50% Arginin 
und 0,0% Lysin 11). Nach Traxl enthalt Desamil'lo-Edeiltin kein Lysin, 10% Arginin und 
ebensoviel Histidin wie EdestinS). 

Globulin aus Kiirbissamen (Bd. IV, S. 18). 

Phyaloloclsche ElgenlchaHen: Junge Ratten wachsen ip. normaler Weise bei einer Diat, 
die Kiirbissamenglobulin als einziges Protein enthii.lt.). 

Globulin aus Flachssamen (Bd. IV, S. 21). 
Produkte der Hydrolyse: Das durch 2/10% KOH extrahierte EiweiB, welches hatipt

sachlich aus dem Globulin besteht, wurde mit verdiinnter Essigsaure gefallt und mit Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen. Es enthielt wasser- und aschefrei 17,4% N und ergab bei 
der Hydrolyse mit konzentrierter HCl 6): 

Glykokoll. • • . . 
Alanin ..... . 
Valin ...•... 
Leucin + Isoleucin. 
Prolin .... 
Phenylalanin . 
Asparaginsaure 
Glutaminsaure 
Serin 
Tyrosin. 
Argiuin. 
Histidin 
Lysin .. 
Ammoniak 
Tryptophan 

1) Van Slyke, .Journ. of bioI. Chemistry 1~, 295-299 [19121. 
2) Skraup, Biochem. Zeitschr. 10,245-248 [1908]. 
3) Traxl, Monatshefte f. Chemie 29, 59-68 [1908] . 

+ 
1,03% 

]2,71% 
3,97% 
2,85% 
4,14% 
1,65% 

11,58% 

+ 
0,65% 
6,06% 
1,66% 
1,19% 
1,94% 

+ 
49,43% 

• ) Osborne u. Mendel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 307-370 [1912]. 
6) Foreman, Journ. of Agric. Science 3, 358-382 [1910]; Proc. Cambridge Philos. Soc. 16, 

87 [1911). 



4 Proteine. 

Globulin aus Baumwollensamen (Bd. IV, S. 22). 

Physlologlsche Eigenschatten: Das Globulin befordert das Wachstum junger Ratten 
in normaler Weise, wenn es das einzige NahrungseiweiB istI). - Nur 67-75% des Stickstoffs 
des BaumwolIensamens werden von Hunden ausgeniitzt 2). 

Produkte der Hydrolyse: PartieIIe Hydrolyse ergibt ein Dipeptid. das Glutaminsaure 
und Tryptophan enthaIt, und zwei Tripeptide, von denen das. eine aus Tyrosin, GlykokoII 
und Leucin, das andere aus Glutaminsaure, Tryptophan uml Lysin besteht 3 ). Das synthetische 
Tripeptid l-Leucyl-l-tryptophyl-d-Glutaminsaure ist mit de.m letzteren Tripeptid nicht iden
tisch 4 ). Spatere Untersuchungen ergaben, daB das natiirliche Produkt ein reines Tripeptid 
war, das 3,25% Aminostickstoff enthielt (ber. 3,14%); seine Struktur. ist nicht aufgeklart 
worden 5). 

Excelsin (Bd. IV, S. 23). 

Physlologlsche Eigenschatten: Als einziges Nahrungsprotein bei jungen Ratten ver
fiittert. wachsen diese in normaler Weise 6). 

Proteine aus Kiefernsamen. 

Darstenung: Nach Ritthausens Methode aus den Samen von Pinus Koraiensis 
bereitet, welche 14,8% Rohproteine enthalten 7). 

Produkte der Hydrolyse: Nach 20stiindiger Hydrolyse mit 25% H2S04 wurden 98,69% 
des Stickstoffes gelost; hiervon entfielen 6,89% auf Ammoniak; 40,44% N konnten durch 
PhosphorwoIf,amsaure gefaIIt werden; hierbei kamen auf Histidin 8,43%; Arginin 75,47% 
Lysin 16,1%7). 

Leucin .••• 
Tyrosin ..•. 
Glutaminsaure . 
Histidin 
Arginin. 
Lysin . 

Nach Ritthausens Methode bereitet aus Samen von: 

Pinus silvestris . 
Pinus maritima. 
Abies pectinata . 

H1stldln 

0,62% 
0,80% 

Arginln 

10,9% 
11,3% 
10,0% 9) 

Tuberin (Bd. IV, S. 32). 

11,4% 
2,5% 
2,7% 
2,0% 
7,0% 
5,3% 

Lysin 

0,25%8) 
0,80%8) 

Produkte der Hydrolyse: Erhalten aus KartoffelpreJ3saft und dem NaCl-Extrakt des Riick
standes durch Sattigung mit NaCl, AufI&ung des Niederschlags in 10proz. Kochsalzl&ung 
und Wiederausfallen des gel&ten Proteins durch Dialyse der kIaren Losung. Das Praparat 
enthielt 14,9% N und ergab bei der Hydrolyse 10): 

1) Osborne u. Mendel, Zeitscnr. f. physiol. Chemie SO, 307-370 [1912]. 
2) Mendel u. Fine, Journ. of bioI. Chemistry II, 1-26 [1912]. 
3) Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 378-381} [1908]. 
4) Abderhalden, Berichte d. Deutsch. chem. Gesl'llschaft 4~, 2331-2336 [1909]. 
0) Abderhalden u. Van Slyke, Zeitschr. f. physlOl. Chemie 1'4, 505-508 [1911]. 
6) Osborne u. Mendel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 307-310 [1912]. 
7) Y oshi m ura, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genullm. 19, 257-260 [1910]. 
8) Schulze u. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chf'mie 33, 547-573 [1901]. 
9) Sch ulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~, 276-284 [1898]. 

10) Sjollema u. Rinkes, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 368-384 [1912]. 



Alanin .... . 
Valin .... . 
Valin + Alanin. 
Valin + Leucin. 
Leucin 
Prolin 
Phenylalanm 
Glutaminsaure 
Tyrosin . 
Cystin .. 
Histidin . 
Arginin . 
Lysin .. 
Ammoniak. 

Proteine der Pflanzenwelt. 

Legumeliri (Bd. IV, S. 35). 

4,9% 
1,1% 
8,2% 
1,9% 

12,2% 
3,0% 
3,9% 
4,6% 
4,3% 
4.4% 
2,3% 
4,2% 
3,3% 
1,8% 

60,1% 

5 

Physlologlsche Eigenschaften: Junge Ratten wachsen etwa,s langsamer als normale 
Tiere, wenn sie mit einer Nahrung gefiittert werden, die LegumeJin aus Sojabohnen als einziges 
Protein enthaltl). 

Ricin (Bd. IV, S. 37). 

Physlologlsche und chemlsche Eigenschaften: Die chemische Struktur des Ricins ist 
von Woronzow untersucht worden. Er mei.nte, daB Oer durch MgS04 erzeugte Nieder. 
schlag Globulin sei, mit welchem Ricin verbunden ist. Wiederholte Umfallung durch Dialyse 
zerstiirt die Toxizitat; Fallung durch Phosphorwolframsaure vermindert die Giftigkeit. Wasser 
extrahiert weniger Toxin aus den Samen als NaCI-Liisungen. Das Toxin wird vollstandig 
durch Barytwasser bei Zimmertemperatur zerstiirt2). Diese Tatsachen werden angefiihrt, 
urn zu zeigen, daB Ricin kein Albumin ist, was auch von Osborne, Mendel und Harris 3 ) 

behauptet wurde. Aile diese Beobachtungen stimmen mit denen iiberein, die von den letzteren 
Forschern gemacht wurden. Der Verlust der Giftigkeit durch wiederholte Dialyse wird durch 
eine Umwanrllung des Ricins in Substanzcn bewirkt, welche nicht langer in Salzliisungen lOs· 
Ijch sind, d. h. durch Denaturierung des Proteins. Di.e Tatsache, daB Wasser weniger Toxin 
aus dem Samen extrahiert, als NaCl.Liisung, beweist, daB das Albumin (Ricin) ein Bestand· 
teil des EiweiBkomplexes ist, der nicht durch Wasser, sondern durch NaCI-Liisungen auf· 
geliist wird, wobei das Albumin in Freiheit gesetzt wird. 

Die Fallung durch Siittigung mit MgS04 ist charakteristisch fiir viele pflanzliche Albu· 
mine und ist deshalb kein Beweis dafiir, daB Ricin ein Globulin ist 4). 

Gliadin (Bd. IV, S. 39). 

Physlologlsche Eigenschaften: Wenn Gliadin als einziges Nahrungsprotein verfiittert 
wird, geniigt es fiir Ratten zur Erhaltung des Lebens, zur Fortpflanzung und zur Sekretion 
einer zum normalen Wachstum und zur Entwicklung ihrer Jungen hinreichenden Milchmenge. 
- Wenn es an junge Tiere verfiittert wird, so wird das Wachstum praktisch unterbrochen, 
aber es beginnt wieder bis zum normalen Gewichtszustande des verkiimmerten Tieres, wenn 
das Gliadin durch Edestin, Casein oder irgend eines verschiedener anderer Proteine ersetzt 
wird S). - Von Gliadin muB eine griiBere Menge als von den meisten andert:n Proteinen 

1) Osborne u. Mendel, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 80, 307-370 [1912]. 
2) Woronzow, Proe. Naturalists Soc. Univ. Jurjew 49, 208 [1909]. 
3) Osborne, Mendel u. Harris, Amer. Journ. of Physiol. 14,259-286 [1905]. 
4) Anmerkung des Referenten. 
6) Os borne u. Mendel, Zeitschr. f. physioi. Chemie 80, 307-370 [1912]; Journ. of bioI. 

Chemistry I~. 473-510 [1912]. 



6 Proteine. 

verfiittert werden, urn eine Ratte am Leben 1) oder einen Hund im N.Gleichgewicht zu 
erhaIten 2). - Es vermag, allein verfiittert, die N -Bilanz von Ratten im Gleichgewicht zu 
erhalten und bewirkt bei geniigender Zufuhr sogar N-Speicherung ohne Zunahme des Korper
gewichts 3 ). Ein Hund verlangt zum Stickstoffgleichgewicht mehr N in Gestalt von Gliadin, 
alB in der Form von verfiitterten Hundeorganen 2). Gliadin wird nur wenig durch die proteo
Iytischen Fflrmente des Darmkanals hydrolysiert4)fi); dagegen wird es durch die proteo
lytischen Fermente des Magena stark abgebaut, wobei es in Proteosen und Peptone urn· 
gewandelt wird 6). - Aus dem Gemisch der Magenverdauung wird keine Glutaminsiiure 
aufgesaugt, da die gllBtrischen Verdauungsprodukte des Gliadins, die von einem Hunde 
aus einer Pylorusfistel gewonnen wurden, bei der vollstiindigen Hydrolyse ehensoviel 
Glutaminsiiure gahen, wie eine gleiche Portion Gliadin, welche direkt hydrolysiert wurde 6). 
Bei der normalen Verdauung wird Gliadin wahrscheinlich zum groBten Teil in Amino· 
sii'uren und fure einfa.chen Peptide verwandelt 7). - Gliadin wird von Menschen und 
Hunden ebenso vollstiindig ausgenutzt, wie die stickstoffhaltigen Bestandteile des 
Fleisches 8). 

LIIslichkeit In Alkohol: Die LOslichkeit in Alkohol und die Methoden zur quantitativen 
Bestimmung des GJiadins im Weizenmehl sind .kritisch von Greaves 9) und von Mathew
son 10), Shaw ll ) und Hoagland l !) bearbeitetworden. VgJ. diese Arbeiten wegen anderer 
Literaturnachweise. 

Spezlflsche Dreh.ung: Sie wird duroh Veriinderungen der Temperatur und Konzen
tration der LOsung praktisch nicht heeinfluBt und bleibt wiihrend einer verhiiltnismiiBig langen 
Zeit konstant 13). 

Brechungslndex der LIIaungen 14): 

Losungsmittel 

1/10 n -Essigsaure 
1/10n-KalinrnJtydroxyd 
60% Athylalkohol . 
70% Athylalkohol . 
60% Propylalkohol . 
25% Aceton • 
50% Aceton . 
75% Phenol. 

.. 
0,00161 ± 0,00006 
0,00167 ± 0,00006 
0,00143 ± 0,00006 
0,00152 ± 0,00006 
0,00152 ± 0,00006 
0,00168 ± 0,00006 
0,00147 ± 0,00006 
0,00038 ± 0,00006 

Produkte der H,drol,se: Prolin ist ein primiirer Baustein des Gliadins, denn 2,S% des 
Gliadins, das an einen Hund verfiittert wurde, konnten durch Extraktion des Darminhaltes 
mit Alkohol, nachdem der Verdauungsbrei 8-9 Monate bei 37 0 gestanden hatte, wieder
gewonnen werden 16). Lysin ist in Spuren vorhanden 16). 

Die hochsten Werte der Hydrolysenprodukte des Gliiidins, welche isoliert und in reinem 
Zustande gewogen wurden. sind die folgenden 17): 

1) Henriques, Zeitschr. f. physioi. Chemic 60, 105-11S [1909]. 
2) Michaud, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 405-491 [1909]. 
3) Baglioni, Atti della R. Acoad dci Lincei Roma [5] ~2, II, 721 [1913]. 
4) Lombroso. Arch. Farmaco!' sperim. 13, 73-96 [1912]. 
6) Baglioni, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, 512-517 [1910]; 20, 36-39 [1911]; 

21, 665-667 [1912]. 
6) London u. Polowzowa, Zeitschr. f. physio!. Chemie 62, 446-453 [1910]. 
7) Abderhalden, London u. Opplcr, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 447-454 

[1908]. 
8) Mendel u. Fi ne, Journ. of bioI. Chemistry 10, 303-325 [1911]. 
9) Greaves, Journ. of bioI. Chemistry 9, 271-293 [1911]. 

10) Mathewson, Journ .. of the Amer. Chern. Sec. 30,74-81 [1908]. 
ll) Shaw, Journ. of the Amer. Chern. Soc. ~9, 1747-1750 [190S]. 
12) Hoagland, Journ. of Ind. and Eng. Chern. 3, 838-842 [1911]. 
13) Greaves, Journ. of bioI. Chemistry 9, 271-293 [1911]. 
14) Robertson u. Greaves, Journ. of bioI. Chemistry 9, 181-184 [1911]. 
16) Fischer u. London, Zeitschr. f. physio!. Chemie 'f3, 398-400 [1911]. 
16) Osborne u. Leavenworth, Journ. of bioI. Chemistry 14,481 [1913]. 
17) Osborne u. Guest, Journ. of bioL Chemistry 9, 425-438 [1911]. 



G1ykokoll 
Alanin. 
Valin . 
Leucin 
Prolin . 
Phenylalanin 
Asparaginsii.ure • 
GIutaminsii.ure 
Serin • 
Tyrosin . 
Cystin 
Histidin . 
Arginin . 
Ammoniak 
Tryptophan (ca.) . 

ProteiDe der Pflanzenwelt. 

0,00% 
2,00% 
3,34% 
6,62% 

13;22% 
2,35% 
0,58% 

43,66% 
0,18% 
1,50% 
0,45% 
1,50% 1) 
3,16% 
5,22% 
1,00% 

84,73% 

7 

stlckltoHvertellung: Nach van Slykes analytischer Methode ist die Vert.eilung des 
Stickstoffes in Prozenten des Gesamtstickstoffes2): 

Ammoniakstickstoff 
Melaninstickstoff 
CystinBtickstoff 
Argininstickstoff 
Histidinstickstoff . 
Lysinstickstoff . . 
Anderer Aminostickstoff. 
Andere!" Nichtaminostickstoff 

. 25,52% 
0,86% 
1,25% 
5,71% 
5,20% 
0,75% 

51,98% 
8,50% 

99,77% 

Diese Zahlen entsprechen als Aminosii.uren berechnet in Prozenten des Gliadins: 

Ammoniak 
Cystin 
Arginin . 
Histidin . 
Prolin .. 

Nach 24stiindiger Hydrolyse bei 100° mit 20% HCla): 

5,50% 
1,90% 
3,12% 
3,38% 

12,21% 

N a18 NHa 
N alB NH2 
NalsNH. 
Melanin N 

24,4% des Gesamtst.icKStoffes 
57,3% .. 
16,1% .. 
2,2% .. 

DerIvate: Desaminogliadin wird von Levites beschrieben, aber da das Ausgangs
material alB .. ein unreines Handelsgliadin" bezeichnet wird, so erfordern die angefiihrten 
Zahlen eine Bestii.tigung4). 

Hordein (Bd. IV, S. 42). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaftan: Kraft sieht Hordein und Bynin alB iden
tisch an. Hordein (/X)D = -114,8°, Bynin -108°, in 70proz. Alkohol geliist. Hordein bildet 
37% der Gerstenproteine und enthii.lt 16,7% N, 3%,9% G1utaminsii.ure. Bynin enthii.lt 14,2% N 

1) Osborne u. Leavenworth, Nicht veriiffentlichte Beobachtungen. 
2) Van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry 10, 15-55 [1911]. 
3) Van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry 11, 295-299 [1912]. 
4) Levites, Biochem. Zeitschr. It, 224-230 [1909]. 
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und 28,04% Glutaminsaure. Pepsin verdaut Hordein langsam und spaltet es in Proteosen 
und Peptone, welche eine sehr schwache Biuretreaktion geben 1). - Hordein enthalt 0,4% 
seines GeRamtstickstoffes in Form von freien Aminogruppen, welche mit Formaldehyd 
reagieren2). 

Zein (Bd. IV, S. 43). 
PhJslolo,lsche EI,enschaHen: Wenn Zein als einziges Protein einer sonst hinreichen

den Nahrung verfiittert wird, vermag es eine ausgewachsene oder eine junge Ratte nicht am 
Leben zu erhalten. Hinzufiigung von Tryptophan, 3% des Zeins, geniigt, um das Tier zu 
erhalten, befOrdert aber das Wachstum des Jungen nicht. Ersatz von einem Drittel bis zur 
Halfte des Zeins durch andere Proteine geniigt, um das Futter sowohl zur Erhaltung als auch 
zur Forderung des Wachstums geeignet zu macheu. Schon der vierte Teil Lactalbumin be
fOrdert das Wachstum junger Ratten S). Bei der Verfiitterung von Zein alseinziges Nahrungs
eiweiB kann bei Hunden kein Stickstoffgleichgewicht erreicht werden 4 ). Baglioni behauptet, 
daB Zein, in groBen Mengen an Tiere verfiittert, giftig wirkt 5); in mittleren Mengen da
gegen vermag es die N-Bilanz vOn Ratten im Gleichgewicht zu erhalten und bei geniigen
den Quantitaten sogar N -Speicherung zu bewirken 6). Zein ist resistenter gegen Pankreas· 
saft vom Hunde als Gliadin; auch die Proteosen, die aus Zein gewonnen wurden, werden nur 
wenig dadurch hydrolysiert 7) 8) 9). Die Fermente von Penicillium camemberti spalten Casein 
und Wittepepton, haben aber keine Wirkung auf Zein, was be weist, daB Zein zu der Gruppe 
der genuinen EiweiBstoffe gehort 10). 

Produkte der HJdrolJse: Die neuesten quantitativen Bestimmungen der Hydrolysen
produkte, welche isoliert und in reinem Zustande gewogen wurden, sind die folgenden 11); 

Glykokoll 
Alanin. 
Valin . 
Leucin. 
Prolin. 
Phenylalanin 
Asparaginsaure . 
Glutaminsaure 
Serin . 
Tyrosin . 
Arginin . 
Histidin . 
Lysin .. 
Tryptophan 
Ammoniak 
Kohlehydrate 

0,00% 
9,79% 
1,88% 

19,55% 
9,04% 
6,55% 
1,71% 

26,17% 
1,02% 
3,55% 
1,55% 
0,82% 
0,00% 12) 

0,00% 
3,64% 
0,00% 

85,27% 

Zein enthiilt keinen Stickstoff, der mit Formaldehyd reagiert 13). 

1) Kraft, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 33, 193-195 [1910]. 
2) Kossel u. Gawrilow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 274-279 [1912]. 
3) Osborne u. Mendel, Zeitschr. f. physio\. Chemie 80, 307-370 [1912]; Journ. of bioi. 

Chemistry 13, 233-276 [1912]; Science [N. S.] 37, 185-191 [1913]. 
4) Henriques, Zeitschr. f. physio\. Chemie 60, lO5-118 [1909]. 
5) Baglioni, Atti della.R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, 512--517 [1910]. 
6) Baglioni, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] %%, II, 721 [1912]. 
7) Baglioni, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5J ~O, 36-39 [1911]. 
8) Baglioni, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] ~I, 665--667 [1912]. 
9) Lombroso, Arch. Farmaco\. sperim. 13, 73-96 [1912]. 

10> Do x, Journ. ofbio!' Chemistry 6, 461-467 [1909]. 
11) Os borne u. Liddle, Amer. Journ. of Physiol. ~6, 295-304 [1910]. 
12) Osborne u. Le8.venworth, Journ. of bio\' Chemistry 14, 481 [1913]. 
13) Kossel u. Gawrilow, Zeitschr. f. physio!. Chemie 81, 274-279 [1912]. 
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Glutenin (Bd. IV, S. 46). 
Physlologlsche ElgenschaHen: Ratten, deren einziges Nahrungsprotein Glutenin ist, 

konnen durch lange Perioden hindurch erhalten werden und zeigen normales Wachstum 1). 
Glutenin wird von Memchen und Hunden ebenso vollstandig ausgenutzt me die Btickstoff· 
haltigen Bestaodteile des Fleisches II). 

Maisglutelin (Bd. IV, S. 47). 
Ph,lIololische ElgenschaHen: Junge Ratten wachsen in normaler Weise, wenn Mais· 

glutelin dBs ·einzige EiweiB der Nahrung bildet. Wenn eine Halfte durch Zein, dem anderen 
Protein der MaiBkomer, ersetzt wird, ist das Wachstum vermindert3). 

Mucin (Bd. IV, S. 49). 
Produkte der Hydrolyse: Das Mucin aus den Wurzeln von Dioscoria batatas gibt bei 

der Hydrolyse Glucosamin, Tyrosin, Leucin und Glutaminsaure 4). 

Phycoerythrin (Bd. IV, S. 49). 
Zusammensetzung: 5O,82%C, 7,Ol%H, 15,37%N, 1,60%S, 25,20%0; enthalt 

keinen P. 
Vorkommen: In vielen Florideenarten zusammen mit Phycocya.n 5)6). 
Darstellung: Die Algen werden, ohne daB man anhaftendes Seewasser entfemt, viele 

Tage lang mit toluolhaltigem Wasser ausgelaugt. Der filtrierte Extrakt wird mit so viel 
(NH')2S0, versetzt, daB nicht Bofort ein Niederschlag entsteht. Nach mehrtagigem Stehen 
krystallisiert Phycoerythrin aus zusammen mit Phycocyan, wenn dieses in der verarbeiteten 
Algenart vorhanden war. Es wird durch Umkrystallisiel'en aus verdiinnter Ammonsulfat· 
l&ung gereinigt und kann von der Hauptmenge des Phycocyans durch fraktioniertes LOsen 
in Wasser gereinigt werden, in welchem es leichter als Phycocyan l&lich ist. Durch weiteres 
Umkrystallisieren kann die Trennung vervollstandigt werden. Wenn Phycoerythrin und 
Phycocyan in derselben L&ung vorhanden sind, scheidet sich das letztere zuerst ab, wenn 
man etwa 18 g (NH4)2S04 pro 100 ccm hinzufiigt, Phycoerythrin aber erst nach Zusatz von 
25 g pro 100 ccm. - Oberwiegt jedoch Phycoerythrin, so faUt es zuerst aus 5). 

Physlkallsche und chemlsche ElgenlchaHen: LOsungen, die 1-2% reines Phycoerythrin 
in sehr verdiinnter (NH)2S04,LOsung enthalten, zeigen Krystallisation beim Zusatz von 5 g 
Ammon.'luifat auf 100 ccm; die Krystallisation ist nach Zusatz von 12 g fast vollendet. -
Eine krystallinische Abscheidung wird durch Zusatz von 30 g MgSO, pro 100 ccm erzeugt 
und ist erst vollstandig ~ach der Sattigung der LOsung. - Phycoerythrin wird durch Sattigung 
mit NaCI nicht ausgefallt. - F8 ist unl&lich in Wasser, aber I&lich in verdiinnten Neutral, 
Ealzl&ungen, aus denen es durch Dialyse wieder ausgefallt werden kann. Es lOst sich auch 
in sehr verdiinnten alkalischen LOsungen, ist aber in Alkohol, Ather, ChlorofOl'm, Benzol, 
und Schwefelkohlenstoff unlOslich. - LOsungen von Phycoerythrin sind bei durchfallendem 
Licht carminrot' und zeigen prii.chtige orange Fluorescenz. - Bei der Hydrolyse erhalt man 
Leucin 7); es gibt aIle fiir die Proteine der Globulingruppe charakteristischen Reaktionen. 
- Es gehort zur Gruppe der Proteide, da es aus einem Protein und einem Farbstoff, der den 
Hamoglobinen ahnlich ist, besteht. - In sehr verdiinnter (NH,)sSO" oder NasC03,LOsung 
gibt es beim Hinzufiigen von sehr wenig Saure einell roten, flockigen Niederschlag, der in 
stark verdiinnter Na2C03,LOsung ohne Anderung der Farbe oder Fluorescenz 100lich ist. In 
einem kleinen UberschuB von Saure wieder gelOst, erhalt man eine rote LOsung mit schwach 

1) Osborne u. Mendel, Journ. of bioI. Chemistry 13, 233-276 [1912]; Zeitschr. f. 
physio!. Chemie 80, 307-370 [1912]. 

2) Mendel u. Fine, Journ. of bioi. Chemistry .8. 303-325 [1911]. 
3) Osborne u. Mendel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 307-370 [1912]. 
4) Oshima u. Tadokoro, Journ. of Agriculture. Tokio 4. 243-249 [1912]. 
5) Kylin, Zeitschr. {. physio!. Chemie 69. 169-239 [1910]. 
6) Kylin, Zeitschr. 'f. physiol. Chemie 'f6, 396--425 [1912]. 
7) Hanson, Proc. of the Chem. Soc. 25, 117-118 [1909]. 
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violettem Beiton ohne FIuoresccnz. Das Proteid wird durch einen UberschuB von anorga· 
nischen Sauren zersetzt, ohne daB aber die Farbstoffkomponente angegriffen wird, welche 
man durch Schiitteln der blauen LOsung mit Amylalkohol extrahieren kann. - Geniigende 
Mengen Alkali vernichten die FIuorescenz, schwiichen die Farbe ab und verwandeln sie all
mahlich in blauviolett, blaugriin und griin. Hierbei wird sowohl Phycoerythrin, aIs auch 
der Farbstoff zerstort. - Der EiweiBanteil wird durch Pepsin gespalten; die Farbstoffkompo
nente wird hierbei nicht angegtiffen und kann durch Amylalkohol extrahiert werden. -
Trypsin greift reines Phycoerythrin nicht an, hydrolysiert aber die Proteinkomponente naoh 
der Vorbehandlung durch Sauren oder Hitze 1). 

HIIz,koalulaOon: Eine verdiinnte n",utrale LOsung von Phycoerythrin in Ammon
Bulfat gibt bei 73 einen flockigen Niederschlag, aber erst bei 90 0 ist die Koagulation voll
kommen. Bei Hinzufiigung von Essig~aure tritt schon bei 53-55 0 voIlkommene Ausfal1ung 
ein 1). 

Spektroskopllche Ellen.chatten: Eine LOsung von Phycoerythrin zeigt drei Absorp. 
tionsstrdfen, zwei zwischen D und E, mit Maxima bei .l. = 569 - 565 flfl und 541 - 537 flfl 
und Einen zwischen E und F mit einem Maximum bei 1. = 498 - 492 flfl 1) 2). 

Phycocyan (Bd. IV, S.49). 
Vorkommen: Sehr verbreitet unter den Cyanophyceen, deren charakteristischer Farb

stoff es ist. Fs wurde auch bei einigen FIorideen gefunden, z. B. Bangia fuscopurpurea, 
Batrachospermum GaIIaei, ~. moniliforme, Ceranrium rubrum, Chondrus crispus, Dumontia 
filiformis, Lemanea fluviatilis, Porphyra hiemalis und P. umbiIicalis 2). 

Dantellun,: Die Algen werden mehrere Tage lang mit toluolhaltigem Wasser extrahiert. 
Der filtrierte Extrakt wird mit so viel (NH4)2S04 (ungefahr 15 g auf 100 ccm) versetzt, daB 
ein Niederschlag nicht sofort auftritt. Nach mehrtiigigem Stehen krystallisieren Phycocyan 
und Phycoerythrin zusammen aus. Die KrystaIIe werden in sehr verdiinnter (NH4)2804" 
Losung gelOst und beide durch fraktionierte KrystaIIisation getrennt. Dies Verfahren wurde 
bei Ceramium rubrum angewandt, welches etwa 1/10 so viel Phycocyan wie Phycoerythrin 
enthalt 1). 

Physlkallsche und chemllcheEI,enschaften: Phycocyan enthalt eine EiweiBkomponente, 
die mit einem Farbstoff verbunden ist; es gehortaIso zu den Proteiden. Es gibt eine An· 
zahl ahnlioher Phycocyane, welche sich untereinander durch ihr spektroskopisches und krystal1o. 
graphisches Verhalten unterscheiden 2). - Man hat drei Phycocyane unterschi!'den: 

Blaugriines Phycocyan: Die LOsungen sind blaugriin bis blau und blauviolett bel 
zunehmender Konzentration; sie zeigen karminrote FIuorescenz und eiIn3n Absorptionsstreifen 
im Orange mit einem Maximum bei .l. 624-618 flfl. Krystallisiert in hexagonalen Rhombo
edern. 

Blaues Phycocyan: LOsungen zeigen mit zunehmender Konzentration Farben von 
griinlich bis blau, indigoblau bis violet.!. Absorptionsstreifen im Orange, Maximum bei .l. 615 
bis 610 flfl; ein schwiicherer Streifen bei .l. 577-573 flfl. - Nich1. krystallinisch gewonnen. 

Blauviolettes Phycocyan: LOsungen wechseln mit zunehmender Konzentration 
die Farben von hellblau bis violettblau und violett. Absorptionsstreifen im Orange mit. 
einem Maximum bei .l. 618-613 flfl' ein zweiter schwiicherer im Griin mit dem Maximum 
bei l 553-549 flfl. 

Es krystallisiert in rhombischen Platten, die stark dichromatisch sind, blau der kiirzeren, 
violett der langeren Diagonale entIang. - Verdiinnte LOsungen von Phycocyan zeigen bei 
schwach alkaliecher Reaktion FIuoreszenz, aber nicht in neutralen (NH4)2S04-LOsungen. 

Es scheidet sich aus einer LOsung, die etwa 0,25 g Phycocyan enthalt, aus beim Zusetzen 
von ungefahr 8 g (NH4)2S04 auf 100 ccm; die Abscheidung wird nach Zusatz von 12 g pro 
100 ccm beim Stehenlassen beinahe vollstandig. Die Krystallisation beginnt auch beim Hinzu
fiigen von 35 g MgS04 pro 100 ccm und ist bei der Sattigung der LOsung vollstandig. -
Es wird nicht durch Sattigung mit NaCI ausgefallt. 

Phycocyan ist unlOslich in Wasser, 100lich in schwach alkalischen SalzlOsungen und 
wird aus diesen durch Dialyse krystallinisch auilgefallt; es zeigt also die Eigenschaften der 
Globuline. - Durch Sauren, Alkalien und Pepsin wird es in seine Komponenten gespalten. 

1) Kylin, Zeitechr. f. phY8i('l. Chemie 69, 169-239 [1910]. 
2) Kylin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 76, 396-425 [1912]. 
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Nach der Verdauung mit letzterem kann der Farbstoff durch Schiitteln mit Amylalkohol 
entfernt werden. - Sehr vndiinnte alkalisehe LOsungen sind griin mit brauner Fluorescenz 1). 

Farbenreaktlonen: Es gibt aile fiir die Proteine charakteristischen Farbenreaktionen 1). 
H Itzekoagulation: Eine nemrale SalzlOsung koaguliert vollstandig bei 82 0; eine sch waeh 

saure L&umg bei 46-48° 1). 

Proteine aus Milchsaften. 

Krystallisiertes EiweiB aus dem Milchsaft von Antiaris toxic aria. 
Zusammensetzung: Bei lOO° getrocknet gehen 15,73% Krystallwasser verloren. 

Wasserfrei enthiilt es 48,02% C, 5,71% H, 15,66% N, 7,20% S, 23,47% 0 2). 

Darstellung: Die Riiekstiinde des Milchsaftes von Antiaris toxicaria werden mit 85% 
Alkohol extrahiert, zuerst an der Luft, dann im Vakuum getroeknet. Die getrocknete Sub
st.anz wird mit dem 4 bis 5faehen ihres Gewichtes an 0,8% Essigsaure mehrere Stunden auf 
dem Wasserbade crhitzt und naeh dem Abkiihlen abgesaugt Nachdem der Filterriiekstand 
wieder in derselben Weise behandelt ist, werden die vereinigten Extrakte auf qem Wasser
bade bis auf etwa l/e des urspriinglichen Volumens eingeengt, worauf ein leicht floekiger 
Niedersehlag abfiltriert wird. Das Filtrat wird weiter auf dem Wasserbade unter hiiufigem 
UmrUhren so lange eingeengt, bis die sich an der Oberflache ausscheidenden Krystalle nieht 
mehr beim RUhren 100en. Die LOsung laJ3t man dann einige Tage bei Zirnmertemperatur stehen. 
Die schwaeh gefiirbten Krystallmassen werden hierauf abfiltriert, gewaschen, wieder in de
stilliertem Wasser auf dem Wasserbade gelOst, filtrieTt und verdampft. Die sich beirn 
Abkiihlen naeh 24 Stunden absetzenden Krystalle werden abgesaugt, gewasehen und zu
nii.chst tiber HzS04,. dann bei lOO° getroeknet 2). 

Physlkallsche and chemlsche Eigenschaften: 100 Teile Wasser 100en bei 13° 0,58 Telle; 
l&lieher in heiBem Wasser, wenig loslieh in Alkohol, aber nieht in Ather. Die wiisserige 
LOsung reagiert schwaeh sauer. Seheidet sich aus heiBen wiisserigen Losungen beim schnellen 
Abkiihlen in Nadeln, beim langsamen Erkalten in Prismen abo - Es lost sieh leicht in ver
diinnter Essigsiiure und seheidet gich beim Einengen unverandert krystallinisch aus. LOs
Heh in verdiinnter HCl, H2S04 , NaOH oder NH40H. Beim Erwarmen mit normaler HCI 
lost es ;sieh und seheidet sieh heim Erkalten unveriindert in kleinen polyedrischen Krystallen 
ab, welche frei von HCI oder anorganischen Substanzen sind. Es gibt auBer der Reaktion 
von Molisch aIle Farbenreaktionen der EiweiJ3korper. - Es wird dureh Phosphorwolfram-· 
saure gefiiJIt, aber nicht durch Ferroeyankalium undo Essigsaure noch dureh HNOa 2). 

Fillungsgrenze mit Ammonsulfat: Konzentrierte wiisserige Losungen zeigen bei 30% 
SatHgung Fallung, die bei 50% Sattigung vollstandig ist 2). 

Produkte der Hydrolyse: 

Glykokoll 
Alanin. 
Valin • 
Leuein 
Prolin . 
Tyrosin 
Cysiin 

0,31% 
8,99% 
2,43% 
1,38% 
4,56% 
2,68% 

10,60% 
30,95% 

Die Werte sind Minimalzahlen. Die Analyse wurde mit nur 16 g Substanz unter un
giinstigen Bedingungen ausgefiihrV). 

1) Kylin, ZeitBchr. f. physiol. Chemie 69, 169-2311 [1910J. 
2) Kota.ke u. Knoo p, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'5, 488-498 [l1l12]. 



Proteine der Tierwelt. 
Von 

Arthur Well- Halle a. S. 

a) Eigentliche Proteine. 
Allgemeioes iiber die Kardinalreaktionen (Bd. IV, S. 53). 

Wenn man die Arbeiten der letzten drei Jahre auf dem Gebiete der EiweiBchemie iiber
blickt, so fiUlt sogleich, im Gegensatz zu der alteren Literatur, auf, daB das Streben nach der 
"Entdeckung" neuer Proteine durch irgendwelche Modifikationen der bekannten Fallungs
methoden fast verschwunden ist_ Man begniigte sich damit, das vorhandene Material aufzu
arbeiten, die iiberlieferten, angeblich einheitlichen Proteine kritisch auf ihre Reinheit zu priifen 
und versuchte, durch Verbesserung der speziellen analytischen Methoden eine neue Grundlage 
fiir eine Systematik auf chemischer Basis zu schaffen. - Zwar ist die vollstandige Hydrolyse 
in Verbindung mit der Estermethode Emil Fischers trotz der unvermeidlichen Verluste 1 ) 

noch immer die einzige Methode, mit der man einen ungefahren Vberblick iiber den Gehalt 
eines Proteins an den verschiedenen Bansteinen erlangen kann, daneben hat es aber nicht an 
Versuchen gefehIt, durch partielle Hydrolysen (vgl. Kapitel "Peptone"), durch oxydativen Ab
bau und andere eingreifende Veranderungen des EiweiBmolekiils seine Konstitution auf
zuklaren. - Van Slyke 2) beschrieb verschiedene Verbesserungen seiner Methode zur Be
stimmung des AminOl"aurenstickstoffs, welche auf der Reaktion primarer Amine mit sal
petriger Saure unter Stickstoffbildung beruht, und es gelang ihm, mit ihrer Hilfe den Gehalt 
der Proteine an Monoaminosauren-N einerseits und an Cystin, Histidin, Lysin und Arginin 
andererseits zu bestimmen 3); hieran anschlieBend untersuchte er die Bedingungen fiit die voll
standige Hydrolyse. - Neben dieser Analyse der Aminogruppe wurde auch die von 
Sorensen und seinen Mitarbeitern ausgearbeitete Titrierung der Carboxylgruppen zur LOaung 
der verschiedensten biologischen Fragestellungen verwandt 4), und Denis schlieBlich bearbeitete 
die AIilmoniakbestimmung in Proteinen 6). - Die beiden eraten Methoden beruhen auf der 
Annahme einer peptidartigen Bindung der Aminosauren; die freia Aminostickstoffgruppe ist fast 
immer durch die endstandige Aminogruppe des Lysins bedingt6); auBer der Amino-Carboxyl
gruppenkupplung sollen auch noch thiopolypeptidartige Bindungen vorkommen, .NH.CH2.CS 7); 
doch ist ihr Vorhandensein vorlaufig noch nicht sicher bewiesen. - Die durch die Doppelnatur 
des EiweiBes aIs Base und Saure bedingte groBe Reaktionsfahigkeit wurde benutzt, um die 
verschiedensten organischen und anorganischen Verbindungen (P, As, Fe) darznstellen 8). 

1) Abderhalden u. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1", 445 [1911]; n, 59 [1912]. 
2) D. D. van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry to, 15 [1911]; Handbuch der biochem. Arbeits

methoden 5, II, 995 [1911]; 5, 278 [1912]. - Klein, Journ. of bioI. Chemistry to, 287 [1911]. 
3) D. D. van Slyke, Journ .. of bioI. Chemistry t:e, 295 [1912]. 
4) Jessen - Hansen, Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden 6, 262 [1912]. - Henriq ues 

u. Gjald baek, Zeitllchr. f. physioi. Chemie 15,363 [1911]. - Obermayer u. WiJlheim, Biochem. 
Zeilschr. 38, 331 [1912]; 58, 369 [1913]. 

6) Denis, Journ. of bioI. Chemistry 8, 427 [1910]. 
6) D. D. van SIyke u. Birchard, Proc. Soc. experim. bioI. and me:!. 9, 113 [1912]. 
7) Johnson u. Burnham, Journ. of bioI. Chemistry 9,331 [1911]. 
8) Wolff & Co., D. R. P., KI. 12p, Nr. 237713 und 247189; Chem. Centraibi. 19H, II, 1079; 

191:e, II, 163. - Bongiovanni, Gazz. chim. itai. 43, 161 [1913]. - Rohmann u. Shmamine, 
Biochem. Zeitschr. C, 235 [1912]. 
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(Naheres vgl. bei den einzelnen Proteinen.) Auch wurde versucht, neue Elemente direkt in 
das Molekiil einzufiihren; bei der Jodierung erhielt man so EiweiBkorper, die ihre biologische 
Artspezifitat vollstandig verloren hatten 1). 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: 2) Reine EiweiBlooungen erniedrigen die Ober
fliichenspannung nicht, wohl aber nach Zusatz von Siiuren, Laugen und Neutralsalzen 3); 
die Spaltprodukte der SiiurehydrolY.Be, nicht aber die der tryptischen Verdauung, erniedrigen 
ebenfalls 4). Die Viscositiit hiingt ausschlieBlich von der Menge der nicht dissoziierten Molekiile 
ab, und zwar entspricht einer Verminderung der Oberfliichenspannung, die in einer Vermehrung 
~er Tropfenzahl am Tra u be~chen Ziihler zum Ausdruck kommt, eine Konzentrationsver
mehrung dieser Molekiile 6). 

Filiungsreaktionen. Hitzekoagulation: Bei der Ausfiillung von Proteinen aus sauren 
Losungen in der Hitze tritt eine allmiihliche Abnahrne der Aciditiit der Looung ein, da das aus
gefallene EiweiB Saure bindet; erhiilt man die Aciditiit auf konstantem Niveau, so verliiuft die 
Koagulation als Reaktion erster Ordnung nach der reversiblen Dissoziationsgleichung (Salz
siiure als Beispiel gewiihlt): Proteinhydrochlorid:;!: Protein + H· + CI-, und zwar von rechts 
nach links unter Ausfallung des Siiureproteins, wenn die gebundene Siiure nicht ersetzt wird 8). -
Die Verminderung der H·-Konzentration bei der Hitzekoagulation ist urn so bedeutender, 
je starker die angewandte Siiure ist. Bei reinen Proteinlooungen ist die fiir die Fiillung 
giinstigste H -Konzentration von dem Prozentgehalt der LOsung abhiingig; sie ist PH = 4.60 bis 
4,947) (Michaelis und Rona: 5,52). - Die giinstigste Aciditat fiir Priicipitation in Abwesen
he it von Elektrolyten liegt bei einer H· -Konzentration von 3 X 10- 8 8). 

Hemmend wirken auf die Hitzekoagulation Formaldehyd und Bchweflige Siiure (0,7% S02), 
welche die Viscositiit der LOsungen erhohen; M 20 3 , H2S und NaN02 sind ohne Einflul3 9). -
Bei der Warmegerinnung werden keine Volurnensehwankungen beobachtepO) - Gayda 
beobachtete Volumzunahme, die schon unterhalb des Koagulationspunktes einsetzte 11). 

FAliung durch Schwermetallsalze: Gegeniiber der Annahme, daB die Bildung von Metall
albuminaten auf typischen Adsorptionserscheinungen beruhe, versucht man jetzt, diese Vor
giinge als rein chemische Salzbildungen zu erkliiren 12) 13) 14). Bei der Fiillung von EiweiB aus 
Serum durch Zinksulfat geht stets die gleiche Menge Zn in den Niederschlag, unabhiingig von der 
Konzentrationder Salzlooung12); 1 g EiweiB nirnmt bei maximaler Bindung 0,0288g Fe auflS).
EiseneiweiBniederschliige losen sich mit zunehmender Konzentration des Salzes wieder auf; 
bei weiterem Zusatz tritt ein zweites Fiillungsmaximurn ein, das abhangig von der Konzentration 
des Anions ist, und zwar nimmt die Wiederfiillbarkeit ab in der Reihenfolge S04 > NOs> Cl. 
Bei Cu·Salzen, bei AgNOs und HgCI2 fehIt dies Phiinomen des zweiten Fallungsmaximurns; 
keine Fiillung erzeugen die Chloride der zweiwertigen Kationen Fe, Co, Mn und Cd 13). In den 
durch Eisenverbindungen, durch CUS04, Cu(N03)2, HgCl2 und ZnS04 gefallten Proteinen 
ist die biologische Spezifitiit unbeeinfluBt geblieben; sie erzeugen Antikorper, die auf die Ei
weiBkomponente des Metallalbuminats eingestellt sind 16). - Der Koagulationspunkt liegt 
beirn Zn- und Hg-Albuminat hoher, beim Mn- und Cu-Albuminat tiefer als beim reinen 
EiweiB; Fe-Albuminat wird beim Kochen nicht verandert 18). 

1) Neuberg, Biochem. Zeitschr. :et, 420 [1910]. - Wheeler u. Mendel, Biochem. Zeitschr. 
%7',261 [1910]; %9, 417 [1910]; Journ. of bioI. Chemistry 7',1 [1909j. - Schittenhelm u. Strobel, 
Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. H, 102. [1912]. 

2) Robertson, Die physika1ische Chemie der Proteine. Dresden 1912. 
3) Ringer, Van Bemmelen.Festschrift, Utrecht 1910, S. 243; Chem. Centralbl. 19H, I, 573. 
4) Rona u. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 41, 163 [1912]. 
6) Bottazzi u. d'Agostino, Atti della R. Accad. dei Lincei Rorna [5] %1, 221, 561 [1912]. 
8) Chic k u. Marti n, Journ. of Physiol. 43, 1 [1911]; 45, 61, 261 [1912]. 
7) Sorensen u. Jiirgensen, Biochem. ZElitschr. 31, 397 [1911]. 
8) Chick u. Martin, Journ. of PhysioI. 45, 294 [1912]. 
9) Memaretti, Arch. Farmac. sperim. 14, 460 [1912]. 

10) Galeotti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7'8, 421 [1912]. 
11) Gayda, Biochem. Zeitschr. 3~, 400 [1912]. 
12) Li ppich, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'4, 360 [1911]. 
13) Pauli u. Flec'ker, Biochem. Zeitschr. 41,461 [1912]. - Pauli, Archiv f. d. ges. Physiol. 

136, 483 [1911]. 
14) Pfeiffer u. v. Modelski, Zeltschr. f. physiol. Chemie 81, 329 [1912]. 
16) Ditthorn u. Schultz, ZeitRchr. f. imrnunitatsforschung u. experim. Therapie, I. Teil, 

14, 103 [1912]. 
16) Cervello u. Varvaro, Archiv f. experim. Pathol. u.Pharmakol. 7'0, 369 [1912]. 
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Der in der KIinik geiibte Nachweis 'von F..iweiB durch FiiJIung mit CUS04 und Natron
lauge (Stu tzer - Barnstei n) gibt dieselben Resultate wie TanninfiWung 1). - Bei Fallungen 
mit Schwermetallsalzen tritt Volumenzunahme ein 2). 

FAllung durch SAuren: Die neutralisierende Kraft der Proteine gegen anorganische Sauren 
und Basen beruht nicht auf der Salzbildung mit den freien NH2- und COOH-Gruppen; denn 
die EiweiBverbindungen enthalten Sauren und Basen in nichtionisierbarer Form. Da aber bei 
der Elektrolyse Dissoziation eintritt mit Wanderung an Proteinresten nach der Anode und 
Kathode, muB man annehmen, daB das Molekiil an der Peptidbindung dissoziiert nach folgen
dem Schema: 

und 

H 

-N ·'HOC- + KOH = _:br fl + KOC"-

6H 
H 

-N . HOC- + HCl = _:brfl + HOC"- 3) 

61 
Die Fallung von EiweiB mit Pikrinsaure und Citronensiiure (Es bachs Reagens) ist 

nicht quantitativ4) 6) auah nicht durch Essigsaure und Trichloressigsaure 6 ). - Die Bin
dung von HCl an EiweiB nimmt mit steigender Saurekonzentration zu bis zu einem be
stimmten Maximum, iiber das hinaus keine Saure mehr gebunden wird 7). ~ Die Fallung 
scheint abhangig zu sein von dem Grad der elektrolytischen Dissoziation 8). 

Koagulatlon durch Elektrlzltit: Rei sehr hohen Potentialen beginnt EiweiB an den 
Elektroden zu koagulieren 9). 

Farbenreaktlonen. Reaktion mit Triketohydrindenhydrat (Ninhydrin): Alle 
Verbindungen, welche neben einer Carboxylgruppe eine Aminogruppe in lX-SteIlung enthalten, 
geben mit einer LOsung des Reagens nach dem Kochen und Wiedererkalten blaue bis violette 
Farbung. Der Nachweis von Aminosauren ist sehr scharf; Alanin und GlykokoIl werden noch 
in einer Verdiinnung von 1: 10 000 erkannPO) 11). 

Triformoxim (Trioxyiminomethylen Kahlbaum), (H2C :NOHla in rauchender 
Schwefelsiiure geliist (0,1-0,15: 1(0) gibt bei der Vberschichtung odeI' beim Schiitteln mit 
EiweiBlosungen eine rein violette Fiirbung, die sich lange und unvel'iindert hiilt: Tryosin gibt 
keine Reaktion 12). 

Paraformaldehyd: Farbenreaktion wie beim Triformoxim; Tyrosin gibt griine 
Fiirbung 12). 

Xanthoproteinreaktion: Rei der Nitrierung von Seidenfibroin konnte Mononitro
tyrosin isoliert werden, das wahrscheinlich die Ursache del' Gelbfiirlmng ist 1:1). 

Liebermannsche Reaktion: Nur EiweiBkiirper, die Tryptophan und zugleich eine 
Hexosegruppe enthalten, geben die Reaktion; beim Erwarmen mit Salzsiiure entsteht zuniichst 
aus der Hexose w-Oxymethy!furfurol, welches mit Tryptophan die charakteristischc blau
violette Farbung gibt 14). 

Nitroprussidnatrinm in 4-5proz. Losung gibt unter Zusatz von Ammonittk mit 
EiweiBliisungen intensiv purpurrote Farbung, die nach etwa 15 Minuten, bei Zufiignng von 
Essigsaure sofort, verblaBt. Es reagieren nicht: Ovomucoid des Hiihn~reies, SerumeiweiB und 

1) Westhauser, Zeitschr. f. physioi. Chemie 1'%, 363 [1911]. 
2) Galeotti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'8, 421 [1912]. 
3) Robertson, Journ. of physical. Chemistry 15, 521 [1911]. 
4) Pfeiffer, Beri. klin. Wochenschr. 191%, Nr.3. 
6) Moewes, Deutsche med. Wochenschr. 191%, Nr.22. 
6) Vallery, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 153, 1243; 155,417 [1912]. 
') Manabe u. Matula, Biochern. Zeitschr. 5%, 369 [1913]. 
8) Heard, Journ. of Physiol. 45, 27 [1912]. 
9) N orthr,u p, Journ. of the Franklin Inst. 115, 413 [1913]. 

10) Ruhemann, Transactions of the Chern. Soc. 91',2025 [1910]. 
11) Abderha.lden u. Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'%, 37 [1911]. 
12) Lewin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1796 [1913]. 
13) Inouye, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, SIl [1912]. 
14) Eckenstein u. Blanksma, Chemisch Weekblad 8, 313 [1911]. 
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die Proteine der Se- und Exkrete des Organismus ~peichelmucin, Milchcasein usw.). - Die 
Reaktion ist charakteristisch fiir Cystin, da aliI.' anderen bekannten Amin08auren keine Fat-bung 
geben 1) 2) 3). 

Anhydrldreaktlon nach Bardach: Aua '·verdiinnten EiweiB-, Pepton- und Albuminoid, 
100ungen fallen heim Zusatz von alkoholischer JodoformlOsung und wenig Aceton nicht die 
charakteristischen hexagonalen CHJs-Plattchen aus, Bondern gelbe Nadeln. Diese Veranderung 
der Krystallform ist charakteristisch fiir innere Anhydride; man kann also anzunehmen, 
dall im EiweiBmolekill ein Komplex -00-0- vorhanden sein muB 4l - Weismann 
bestreitet die Spezifitat der Reaktion, da auch schon Aminosauren die Krystallisation des 
Jodoforms im obigen Sinne zu beeinflussen vermogen 6). 

Reaktlon nach Hopkin. und Cole (Modifikation nach Adamkiewicz): Die Reaktion 
fallt nur mit kii.uflicher Schwefelsaure, nie mit chemisch reiner, p08itiv aus; dies beruht wahr
scheinlich auf der Verunreinigung durch irgendwelche oxydierend wirkende Substanzen 6). 

Albumine (Bd. IV, S. 58). 
Allgemeine Reaktlonen: Eine LOsung von Sublimat 10 g, Citronensaure 20, Kochsalz 20 

und Wassel 500 gibt mit Albuminen noch in dcr Verdiinnung von 1 : 120 000 eine erkennbare 
Triibung, wa.hrend MucinlOsungen klar bleiben 7). - Beim Fallen von Albuminen mit Trichlor, 
eBBigsiiure und Tannin unter Zusatz von Saurefuchsin wird ein Teil des Farbstoffes mitgerissen; 
durch Vergleich des Filtrates mit einer Normallosung kann man das gefallte Fuchsin und damit 
angeblich die entsprechende EiweiBmenge berechnen 8). 

Serumalbumin (Bd. IV, S. 58). 
Zusammensetzung: 2,04% S, 0,21% Kohlehydrate, kern P 9). - Histidin 2,44%, 

Arginin 4,43%, Lysin 8,15% 10). 
Yorkommen: Durch Fiillung mit MgS04 kann man Blutserum leicht in drei Fraktionen 

trennen, in eine einheitliche Albumin- und zwei isomere Globulinfraktionen 11). In prozenten 
des gesamten Serumproteins enthiilt Serum yom Pferd 57% Albumine, Kaninchen 72%, 
Maus 74%, Rind 42% 12). 

Koalulatlon: Die Volumenzunahmen beim langsamen Erhitzen der Liisungen sind sehr 
gering und beginnen schon unterhalb der Koagulationstemperatur. - Beim Losen des Serum
albumins findet eine merkliehe Kontraktion im Dilatometer statt; es handelt sieh hierbei also 
anseheinend urn eine Absorption, um eine echte Liisung des 'Vassers in del' Substanz der 
kolloidalen Teilchen 13). - Serum koaguliert nach 15-30 Minuten Erhitzen volistandig aus 14). 

- Wenn man eine klare Uisung zur Halfte mit (NH4hS04 sattigt, mit Essigsiiure ansiiuert und 
zwei Minuten lang kocht, dann mit W4sser verdiinnt, so findet man bei dem ausgefa.Ilenen Albu
min eine Erniedrigung der Gerinnung~punkte, und zwar 10° fUr den unteren, 3° fiir den oberen, 
die aueh nach weiterem Umfiillen bestehen bleibt 16). Die HitzekoaguIation des Serumalbumins 
veriliuft in zwei Stadien; daa Albumin des. ersten Stadiums erhiilt durch Losen in Salzsaure 
wieder die Eigenschaften des genuinen Proteins; bei weiterem Erhitzen entsteht ein irre
versibles Denaturierungsprodukt, das in Sauren schwer 100lich ist 16). ~ Das Koagulations-

1) Hausmann u HeHter, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. :t, 213 [1904]. 
2) Heffte.r, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 175 [1904]. 
3) Arnold, Zeitschr. f. physiol. Chemic ')'0, 300 [1911]. 
4) Bardach, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 355 [1908]; Chem.-Ztg. 35, 934 [l911]. 
6) Weismann, Biochemical Bulletin I, 538 [1912]. 
6) Mottram, Biochemical Journ. ,)" 249 [1913]. 
7) J olles, Zeitschr. f. physiol. Chemie SI, 205 [1912]. 
8) C1audl us, A-Iiinch. med. Wochenschr. 1912, II, 2218. 
9) Bywaters u. Tasker, Joum. of Physiol. 4')', 149 [1913]. 

10) Lock u_ Thomas, Zeitschr. f. physiol. Chemie S1, 74 [1913]. 
11) Hardy u. Gardiner, Journ. of Physiol. 40,18 [1910]. 
12) Ro bertson, Journ. of bioi. Chemistry 13, 327 [l913]. 
l:t) Gayda, Biochem. Zeitschr. 39, 400 [1912]. 
14) Sorensen u. Jurgensen, Biochem.Zeitschr. 31, 397 [1910]. 
16) Micko, Zeitschr. f. Unters. d_ Nahr.- u. GenuBrn. 21. 646 [1911]. 
16) Michaelis u_ Rona, Biochem. Zeitschr. 29, 494 [1910]. 
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optimum ist dassel be wie die H - Konzentration des isoelektischen Punktes, namlich 
=2xl0- 11). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Der Brechungsindex fUr Serumalbumin is:, 
in Wasser und 3/8 gesattigter (NH4)2S0rLosung = 0,OOI77(±0,OOOO8). Mit ihm kann man 
den Gehalt des Serums an Albuminen berechnen: 5,4% 2). - DasMolekulargewich t. 
wird zu 2774 aus den Analysen des benzoylierten Jodpferdeserumalbumins berechnet 
(Jod: Benzoyl = 2: 3) 3). Die Goldzahl fiir Serumalbumin ist 0,01--0,09 4). Die Visco
sitat von AlbuminlOsungen wird bei Zusatz von kolloidalem Gold um 7,4% herabgesetzt 6). 

Halogensubstituiertes Serumalbumin: Koaguliertes Serumalbumin nimmt in 
Methylalkohol 28,48% J und 20,49% Dr auf; das jodierte Albumin ist von rotbrauner Farbe, 
die beim Kochen mit konzentriertem Eisessig nicht verandert wird, .nach dem Behandeln mit 
Aceton ins Gelbe umschliigt. Beim Kochen init verdiinnten Mineralsaurenund Wasser. in dem 
es kalt ebenso wie in den organischen LOsungsmittein unl5slich ist, entsteht ein neuer Korper 
mit 16% Jodgehalt, der in Alkohol 100lich ist und hieraus mit Ather gefallt werden kanh. -
Nach dem Erhitzen mit Essigsaure entsteht eine Verbindung mit nur 24,5% .J, beim Schiitteln 
mit Aceton eine solche 'nit 14% J. - Durch Trypsin und Pepsin wird Jodserumalbumin 
leicht verdaut 6 ). 

Physlologlsche IIlgenschaHen: Bei Verfiitterung von Antipyrin vermehrt sich Serum
globulin auf Kosten des Albumins; aus dem letzteren soll hierbei der S des Cystins abgespalten 
und dieses in Glykokoll verwandelt werden, urn zur Synthese des Globulins zu dienen 7). 

Hydrolyse: Beim Kochen mit KOH, NaOH, K2C03, Na2C03 und Ca(OH)lI bildet sich aus 
Serumalbumin Harustoff, wahrend reines oder angesauertes Wasser beim Sieden keine Ver
anderungen bewirkt8). - Erwarmen mit N~C03-LOsung, eine Stunde auf 60° bei einer 
2 % Albuminlosung, ergibt ein "kiinstliches Globulin", das 1,61 %. S, 0,21 % Kohlehydrate 
und 0% P enthalt, so daB es sich hier nur urn eine Bildung von Alkalialbuminat handelt 9). 
(Vgl. Serumglobulin.) 

Benzoyllerung: In NaHC03-Losung benzoyliertes Serumalbumin enthalt: 1. aus Pferde
serum: 58,47% C, 6,50% H, 13,39% N, 1,03% S, 0,23% Asche. 2. aus Rinderserum: 
57,92% C, 6,47% H, 13,65% N 10). 

Ovalbumin = Eieralbumin (Bd. IV, S. 66). 
Zusa~menRetzung: Das fliissige Weifle (Albumen) des Hiihnereies enthalt: 81,71% 

H20, 0,4% Asche, 1,75% N, 0,55% Traubenzucker = 4,47% der Trockensubstanz. Der fiiissige 
Dotter enthalt: 49,73% H20, 1,44% Asche, also 48,83% organische Substanz, 2,49% N, 0~27% 
Dextrose = 0,54% der Trockensu bstanz 11). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus dem Diffusionskoeffizienten und der 
inneren Reibung einer OvalbuminlOsung wird das Molekulargpwicht 73000 berechnet 12). -
Beim Einfiihren zweier Kupferdrahte in die Pole eines Eies kann man elektromotorische Krafte 
im EiweiB nachweisen; bei sehr hohen Potentialen tritt an den Elektroden Gerinnung ein 13). 

Koagulatlon: Der Gerinnungspunkt des Ovalbumins wird nach zweimaligem Aussalzen 
urn 3° erniedrigtl4). 

Neutralsalze: 1,liihnereiweiB besitzt sauren nnd starkeren basischen Charakter. Mit 
Saure gegen Lackmus neutraliAiert, betragt das Bindungsvermogen 7 X 10- 6 Gramm-Aquiva
lente pro g. In stark saurer oder alkalischer LOsung wachs!. das Bindungsvermogen fiir beide bis 

1) Michaelis u. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 3:J, 456 [1911]. 
2) Robertson: Journ. of bioI. Chemistry H, 179 [1912]. 
3) Blum u. Umbach, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 285 [1913]. 
4) Heubner u. Jacobs, Biochem. Zeitschr. 58, 352 [1913]. 
6) Jacobs, Biochem. Zeitschr. 58,343 [1913]. 
6) Krzemecki, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau, Reihe A, un., 470. 
7) Brei ndl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 65, 309 [1911]. 
8) Fosse, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 1819 [1912]. 
9) Bywaters u. Tasker, .Tourn. of Physiol. 4l, 149 [1913]. 

10) Blum u. Umbach, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 285 [1913]. 
11) Kojo, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'5, 1 [1911]. 
12) Herzog, Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 1003 [1910]. 
13) N orthru p, Journ. of the Franklin Inst.. 115, 413 [1913]. 
14) Micko, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuLlm. ~', 646 [1911]. 
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zu eincm konstanten maximalen Grenzwert, der fiir Saurebindung mehr als 100 X 10- 0, fiir 
Basen 50 X 10- 5 pro g EiweiB betragt. - Die Leitfahigkeitsabnahme von KOH- und HCl
LOsungen beim Zusatz von Ovalbumin ist eine Funktion del' EiweiBkonzentration 1). 

Halogensubstltutlonsprodukte: In methylalkoholischer Suspension nimmt Eieralbumin 
28,29-29,6% J und 18,05% Br auf. Nach dem Kochen del' Jodkorper mit Essigsaure werden 
ca. 5% J abgespalten, beim Behandeln mit Aceton hinterbleibt eine Verbindung mit 15,63% J, 
mit Natriunrthiosulfat eine solche von nur 6,26% J. - Farbe des Jodovalbumins rotbraun; 
nach dem Behandeln mit Aceton gelb. Es ist in kaJtem Wasser und den organischen Losungs
mitteln unHislich; nach dem Kochen mit Wasser und verdiinnten Sauren entsteht unter Ab
spaltung von ca. 10% J ein alkohollosliches, durch Ather fall bares Produkt 2). 

Hydrolyse: Beirn. Kochen mit Laugen wird Harnstoff abgespalten 3). - Pepsin bildet 
in salzfreien Losungen mit Ovalalbumin eine Adsotptionsverbindung, auch nach dem 
Inaktivieren; sie ist wenig !OsHell in Ovalbumin, leiehter in einern DbersehuB von Pepsin 
und unabhangig von uer H ·-konzentration 4 ). 

Lactalbumin (Bd. IV, S. 79). 
Vorkommen: Die Individualitat von Milehcasein und von Milehalbumin ist nieht ein

wandfrei festgestellto). - Beide sind anseheinend identiseh und unterseheiden sieh nur 
dureh das Drehungsvermogen: _30 0 fur Lactalbumin, -116 0 fiir Casein; es wird deshalb 
aueh als p-Casein bezaiehnet. In 1 Liter Milch sind 0,57-4,74 g (im Mittel 2,91 g) p-Casein 
enthalten 6). 

KoagulatJon: Nach dem Aussalzen des Laetalbumins aus der urspriingliehen Liisung ist 
del' Gerinnungspunkt urn etwa 25° emiedrigt. - Bei 50% SaUigung mit Salz und gleieher 
Albuminkonzentration liegen die Gerinnungspunkte del' MgS04-haltigen Liisungen etwa 45° 
hoher als bei del' Sattigung mit (NH4)2~04 7). 

Serumglobulin (Bd. IV, S. 82). 
Zusammensetzung: 1,17% S, 3,23% Kohlehydrate und PS). Globulin gewonnen 

naeh FlLllung mit 34% (NH4hS04 [40%]: 0,81 % [1,28%] Histidin, 3,65% [3,42%] Arginin, 
4,57% [4,83%] Lysin 9 ). 

Vorkommen: 1m Blutpla.~masind wahrseheinlich zwei isornere G10buIine vorhandel110) 11 ).
In Prozenten des gesamten Serumproteins bilden die unlosliehen Globuline im Serum vom 
Pferd 4,2%, Kaninchen 5,2%, Maus 7,4%; die gesamten Globuline: Pferd 43%, Rind 58%, 
Kaninehen 28%, Maus 26% 12). - Die Pfel'uelymphe enthalt 35,35%0 G10buline und 43,00/00 
koagulierbares EiweiB bei einem N·GehaIt von 7,170/0013). 

Darstellung: Die allgemein gebrauchliehen Methoden der traktionierten EiweiBfallung im 
Serum mit Ammonsulfat geben stets unriehtige, und zwar zu hohe Werte. Aueh die Zahlen, 
die fiir das Gesamtglobulin, also bei der Fraktionierung dureh Halbsattigung mit (NH4)2S04, 
angegeben werden, sind viel zu hoch; je weniger vel'diinnt das Serum ist, desto groBer wird der 
Fehler. Es empliehlt sich deshalb, VOl' dern Ifiillen stark zu verdiinnen, und die Niedersehlage 
stets mit der fiir sie spezifischen Ammonsulfatliisung auszuwasehen 14). - Die Praeipitations
methodon fiihren nur dann zu einheitliehen Verbindungen, wenn folgende Bedingungen ein
gehalten werden: Die Substanzen miissen Konstanz del' Fii.llung innerhalb enger Grenzen zeigen, 

1) Robertson, Journ. of physical. Chemistry 14, 709 [1910]. 
2) Krzemecki, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau, Reihe A, 1911, 470. 
3) Fo.sse, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 1819 [1912]. 
4) Rohony i. Biochem. Zeitschr. 53, 179 [1913]. 
0) Vandervelde, Biochem. Zeitechr. %9, 401 [1910]. 
6) Lindet u. Amman, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. '4%, 1282 [1906]; 157.307 [1913]. 
7) Micko, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.· u. Genullm. %., 646 [l911]. 
8) Bywaters u. Tasker. Journ. of PhysioI. 47, 149 [1913]. 
9) Lock u. Thomas, Zeitschr. f. physiol. Chemie 87; 74 [1913]. 

10) Gardiner, Journ. of Physiol. 40, XVIII [1910]. 
11) Haslan, Journ. of PhysioI. «, XIII [1912]. 
12) Robertson, Journ. of bioI. Chemistry 13, 327 [1913]. - Woolsey. Journ. of bioI. 

Chemistry 14, 433 [1913]. 
13) Zaribnicky, Zeitschr. f. physioL Chemie 78, 327 [1913]. 
14) Wiener, Zeitschr. f. physiol. Chemie 74. 29 [1911]. 
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und sie diirfen durch dieselben Salzliisungen nicht weiter spaltbar sein 1 ). - Aus dem Serum kann 
man so zwei einheitliche Globuline gewinnen: 1. ein wasserunlOsliches, das Phosphor enthii.lt 
und durch l/s·Sii.ttigung lnit (N14)2S0, gefii.llt wird; 2. ein wasserliisliches, P·freies Pseudo
globulin, das bei l/s·Sii.ttigung ausfii.llt 1). - Moll beschrieb die Darstellung eines kiinstlichen 
Globulins aus Serumalbulnin durch Erhitzen des letzteren lnit verdiinntem Alkali ~uf 55--60°, 
wobei S abgespalten wurde und ein Korper entstand, der alle Eigenschaften des na.tiirlichen' 
Pseudoglobulins besaB2). - Na.ch Gibson handelt es sich hier um ein Zwischenprodukt der 
alkalischen Hydrolyse des Albumins und nicht um eine Umwandlung in ein Globulin, da durch 
Erhitzen mit Na.OH aus Serumalbulnin kein Glykokoll, das im Globulin vorhanden ist, gebildet 
werden kann 3). Die Stickstoffanalysen der drei Proteine ergaben folgende Zahlen. 

Amidst;ickstoff • • • • • 
Nichtbasischer Stickstoff. 
Basischer Stickstoff • 
Melanir.stickstoff . . • • 

KUnstliches Normales 
Pseudoglobulin Pseudoglobulin Serumalbumin') 

0,64 
9,41 
9,82 
0,15 

0,9f1 
lQ,72 
3,44 
0,44 

1,01 
9,61 
5,30 
0,16 

Ph,slkallsch. und ch,mllch, Elg,nlChaH'n: Um das Liislichkeitsvermogen von Salzen 
und Sauren fUr Globulin zu bestimmen, wird die Menge der 1/1on-Liisung gesucht, welche 
notig ist, um 10 ccm der Globulinsuspension auf denselben Aufhellungsgrad zu bringen. So 
wurde gefunden, daB Serumglobulin in den Salzen mehrwertiger Metalle und Sauren leichter 
losIich ist als in dl'nen einwertiger 5). - Der Refraktionsindex wird durch wiederholtes Fallen 
und LOsen in KOH nicht verandert; man kann aus ihm den Gehalt des Serums an Gesamt
globulin zu 3,1% berechnen (unliisliches Globulin 0,76%; 100liches 2,34%) 8). - Der Wert a 

(Anderung des Brechungsindex einer Liisung von 1 g Globulin) aus der Gleichung n-nl be-
e 

rechnet (n = Refraktiollsindex fiir die Proteinliisung, "1 fiir das Liisungsmittel, e = Konzen
tration des Globulins in Prozenten) ist fiir unliisliches Serumglobulin: in schwa.ch saurem oder 
alkalischem Wasser 0,00229 (fiir "Pseudoglobuiin II" 0,00230)7); in, alkalischem 25proz. 
Alkohol 0,00202; in 5Oproz. alkalischem Alkohol 0,00119; in 25proz. Aceton 0,00229; in 5Oproz. 
Aceton 0,00146 8 ). - Die Goldzahl fiir Serumglobulin ist ca 0,02 9). 

Salz,: Die gegen Phenolphthalein neutralen a.lkalischen und erdalkalischen Serumglobinat. 
liisungen dissoziieren nach dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz fiir binare Elektrolyb,; 
das Molekiil zerfallt hierbei in zwei lonen lnit verschiedenen Geschwindigkeiten, von denen 
das eine den anorganischen Bestandteil in nicht dissoziierbarer Form enthalt. Der Wert 
(! • (Vl + V2) «(! = Zahl der aquivalenten Grammolekiile Globinat., die einem Grammolekiil Base 
entsptechen; 111 und 112 die Ionengeschwindigkeiten) is\; fiir die Alkaliglobinate doppelt so groB 
wie fUr die Erdalkalisalze. Das Molekiil der letzteren besteht aus zwei verbundenen Globulinen, 
die in der Liisung in zwei vierwertige Proteinionen dissoZiieren 10). 

B,nzo,lI,rulII: In NaHCOs-Losung benzoyliert entstehen Verbindungen von folgender 
Zusammensetzung: 1. an8 Pferdeserum; 57,13% C, 6,74% H, 13,47% N, 0,73% s, 0,38% 
Asche. 2. aus Rinderserllm: 56,59% C, 6,66% H, 14,06 % N, 0,58% s, 0,44% Asche 11). 

Ph,slologl, und Patholo,I.: Bei der Flitterung von Antipyrin an Hunde wird das Serum· 
globulin auf Kosten dE'S Albumins vermehrt 12)'. - In der Ascitl'sfliissigkeit kann man nach der 
Essigsaurefallung die Globuline in zwei Fraktionen treunen, in eine, welche in 0,6% NaCI 

1) Haslan, Journ. of Physiol. 44, XllI [1912]. 
2) Moll, Beit,rage z. chem. Pbysiol. u. P"thoI. 4, 563 [191}!]: 6, 311 [1906]. 
3) Oi bson, Journ. of bioI. Chemistry I~, 62 [1912]. 
') Osborne u. Harris, Journ. of the Amer. Chern. Soc. 25, 323 [1903]. 
5) Schryver, Proc. of the Roy. Soc. B, 83, 96 [1910]. 
8) Robertson, Journ. of bioI. Chemistry II, 179 [1912]. 
7) Reiss, Beitrage z. chem. Pnysiol. u. Pathol. 4, 150 [1903]. 
8) Robertson, Journ. of bioi. Chemistry 8, 441 [1911]. 
9) Heubner u. Jacobs, Biochem. Zeitschr. 58, 352 [1913]. 

10) Robertson, Journ. of physical. Chemistry 15, 166 [1910]. 
11) Blum u. Umbach, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 285 [1913]. 
12) Breindl, Archiv f. experim. PathoL u. PharmakoI. 65, 309 [1911]. 



Proteine der Tierwelt. 19 

loslich ist, und eine zweite, die sich in verdiinnter SodalOsung lOst 1). - 1m Silrum von Syphilis
kranken ist der Gehalt an Gesamtglobulin 94% der mit MgS04 in Ganzsattigung ausfallbaren 
Proteine; hiervon sind 42,5% Euglobulin. 1m normalen Serum sind die entsprechenden Werte 
84,7% und 28,8% 2). - Globuline aus Serum, Milch und Colostrum scheinen identisch 
zl1 sein 3 ). 

Lactoglobulin (Bd. IV, S. 88). 
DaRtenung: Fallung durch Ganzsattigung der Milch mit MgS04, oder Halbsattigung mit 

(NH4 )2S04 3 ). 

Thyreoglobulin (Bd. IV, S. 89). 
Zusammensetzung: Aus getrockneter, fast fettfreier SchiIddriisensubstanz vom 

Schwein wurde nach der Extraktion mit 0,75proz. KochsalzlOsung aus diesem Extrakt. nach der 
Sattigung mit Ammonsulfat ein Thyreoglobulin gefallt, welches Histidin enthielt 4). 

Eiwei8korper von Bence-Jones (Bd. IV, S. 91). 
Zusammer fetzung: 51,68% C, 6,81% H, 16,21% N {wovon 1,30% NH2-Stickstoff), 

24,12% 0 und 1.18% S. An Aminosauren sind vorhanden: Glykokoll und Alanin, Valin 5,60%, 
l-Leucin 5,4.5%,Isoleucin 1,01 % ( ?), Asparaginsaure 2,17%, Glutaminsii.ure 8,05%, Prolin 2,71 %. 
Phenylalanin 4,92%, Tyrosin 4,23%, Tryptophan 0,82%, Cystin 0,57%, Arginin 6,062%. 
Hist.idin 0,780%, Lysin 3,760% 5). 

Vorkommen und phYllologische ElgenlChalten: Das Bence - Jonessche EiweiB ist ein 
Produkt des endogenen Zellstoffwechsels. da sein Auftreten im Harn unabhangig von den 
verfiitterten Protemen ist. und da es aueh bei tyrosinfreier Kost gebiIdet wird. 

Es konnte nur im Harn nachgewiesen werden, nie im Knochenma.rk, in der Leber oder 
Niere der erkrankten Tiere; bei Kaninchen "\"ermag es keine spezifisehen Antikorper zu biJden. 
dagegen werden im Menschenseruru Priicipitine gebildet 5). 

PhplkalllChe und chemllChe Eigenichaften: Das direkt aus dem Harn isolierte EiweiB 
koaguliert bei 45-55 0 und ist bei 100 wieder 100lich; wird elil langere Zeit gegen Wasser 
dialysiert, so tritt erst bei 65 0 Gerinmmg ein, die bei 100 0 erst nach Zusatz von Salzen oder 
Harnstoff wieder'aufgehoben wird. Das LOsungsvermogen der Neutralsalze nimmt mit der Va.
lenz des sauren oder basischen BestandteiIes zu 5). 

Fibrin (Bd. IV, S. 99). 
Zus~mmen!letzung: Die Stickstoffverteilung im Fibrin ist folgende: es entfallen in 

Prozenten des Gesamt-N auf: Ammoniak 8,32, Melanine 3,17, Cystin 0,43, Arginin 13,14, 
Histidin 3,96, Ly .. in 11,40, Aminosauren der Filtrate der Phosphorwolframsaurefallung 55,4, 
NiehtaminostickstDff der Filtrate 3,85 6). - 2,05% Histidin, 4,61 % Arginin, 5,18% Lysin 7). 

Spaltung: Bei der Faulnis mit Clostridium carnofoetidus wurden aus 1800 g Fibrin er
halten: 300 cern Gase; hiervon waren 35% CO2,.15% H 2S, 25% NH3 ; dane ben wurden Tyrosin, 
Leuein und Tryptopha.n nachgewiesen, ferner aromatische Oxysauren und Spuren von Albu
minen; Indol, Skatol und Phenol wurden nicht gefubden. - Bei der Faulnis mit Rausehbrand
baeiIlen trat eine geringere Gasentwieklung ein (20 cem)S). - Dureh Kochen in alkalischer 
LOsung wird aus Fibrin Harnstoff abgespalten 9). - Aus Fibrin wird Thrombin abge
sehieden durch Extra.ktion mit 8% NaCI-Losung, Ausfallen lnit Aeeton und Extra.ktion 
des Niederschiags mit Chloroform 10). 

1) Patein u. Weitz, Journ. de Pharm. et de Chim. 5, 521 [1912]. 
2) Miiller u. Hough, Wiener klin. Wochenschr. 1911, Nr.5. 
3) Bauer u. Engel, Biochem. Zeitschr. 31, 46 [1911]. 
4) Koch, Journ. of bioI ChemIstry 9, 121 [1911]. 
6) Hopkins u. Savory, Journ. of Physiol. C, 189 [1911]. 
6) D. D. van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry 10, 15 [1911]. 
7) Lock u. Thomas, Zeitschr. r. physioI. Chemie 8r, 74 [1913]. 
8) Mc Crudden. Journ. of bioI. Chemistry 8, 109 [1910]. 
9) Fosse, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 154, 1819 [1912]. 

10) Howell, Amer. Journ. d Physiol. 3%, 264 [1913J. 
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Casein (Bd. IV, S. 103). 

Vorkommen: Der Gehalt der Kuhmilch an Casein schwankt bei wechselnder Ernahrung; 
im Mittel wurden 3,18% an GesamteiweiB gefunden (Maximum 3,49%; Minimum 2,82%P). 
- Frauenmilch.enthjtlt 0,7-1,5%, Kuhmilch 2,5--4% EiweiB2). 

Darstellung: Die Milch wird mit der fiinffachen Menge Wasser verdiinnt und 1/10 n-Essig
same (ca. 60--80 cern auf 100 cern Milch) hinzugefiigt, bis die FiiJIung vollstandig ist. - Aus 
gefrorener Milch fallt ein Teil des Caseins spontan 'aus 3). - Urn aschefreie Praparate zu er
halten, fiilIt man wiederholt mit verdiinnter Saure nach der Losung in verdiinntem Ammoniak; 
die letzten Spuren Ca werden durch Oxalsaure gefalIt und das Casein durch Waschen mit Wasser, 
Alkohol und Ather gereinigt und im Vakuum iiDer Schwefelsaure.getrocknet4). - Trocknen 
bei 100° fiihrt zu Zersetzungen 6). 

Bestlmmung: Der Stickstoffgehalt alIein ist als Kriterium der Reinheit eines Caseins 
nieht maBgebend 6 ). - Caseine verschiedener Herkunft·konnen auf biologischem Wege identi
fiziert werden, obgleich zwischen den verschiedenen Tierarten verwandtschaftliche Beziehungen 
bestehen. Casein kann von Globulin und Albumin derselben Milch diff~renziert werden, ebenso 
yom Serum desselben Tieres; die Antisera gekochter Milch sind ebinfalIs spezifisch. Die 
Komplementbindung ist der Pracipitationsmethode iiberlegen 7). - Biologisch steht Casein 
dem Globulin naher als dem Albumin der Milch; die beiden letzteren haben groBe Ver
wandtschaft 3 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: In kaltem Wasser ist Casein unloslich, 
dagegen lOst es sich leicht beim Zusatz von Jod- und Rhodansalzen; es ist ferner unlOslich in 
reinem Pyridin, aber 100lich in wasserhaltigem, am besten in einem Wasser-Pyridin-Gemisch 
von der Zusammensetzung C6HnN + 2 H 20 8). Beim Losen des Caseins in Wasser findet eine 
Volumenkontraktion statt, da die aus der LOsungskonzentration theoretisch berechnete Dichte 
urn 5-8% groBer ist als die direkt an trockenen Proben bestimmte 9). - Oas Molekulargewicht 
des Caseins wird zu 8888 berechnet 10). - Kaufliche Caseine "Merck" und "Kahlbaum" ent
halten noch Verunreinigungen, da sie in Looung die Oberflachenspannung erniedrigen; die 
Spannung wird noch mehr beim Losen in Laugen herabgesetzt 11) 12). Reines Casein beein
fluBt die stalagmometriseh gemessene Oberfliiehenspannung des Wassers nicht; erst naeh 
dem Kochen ist eine Herabsetzung zu beobachtsn, was auf eine eingetretene Hydrolyse 
deutet 13). - Das elektrochemisehe Aquivalent des Caseins ist 0,0242 ± 0,0019 g pro Cou
lomb; bei der Elektrolyse einer Kaliumeaseinatlosung entwickeln sich an beiden Elek
troden Gas, auBerdem an der Anode ein weH3er, schwammiger Niederschlag von kalium
freiem Casein. Die Summe der Valenzen eines Caseinions ist 4 oder ein Vrelfaches hier
von 14) 15). (Valenz = 8.) 10) - Die AuflOsung von Casein in Ca(OH)2 erfolgt nach dem 

Gesetze l . 10' = a . b, _t. b~ - y . c (l = Verminderung der'Leitfahigkeit der Ca(OH)2-Lo-
c 

sung, b1 = aquivalenhiIolekulare Konzentration des Ca(OH)2, t = Prozentgehalt an ge-
100tem Casein, IX-, p- und y-Konstanten) 14). - Der isoelektrische Punkt liegt bei einer 
H·-Konzentration von 2,5.10- 5 , das Flockungsoptimum bei 2,4.10- 6 16)_ - Die Refraktion 
einer LOsung von Casein in einem Alkohol-Wassergemisch ist bei einem Prozentgehalt 
an Alkohol von 0% = 0,00149; 25% = 0,00157; 50% = 0,00149; 75% = 0,00125 (d = 

1) Helle, Miiller, Prausnitz u. Poda, Zeitschr. f. Bioi. 58, 355 [1912]. 
2) Lindet; Compt. rend. de l'Acad. des Se. 15'7, 307 [1913]. 
3) Bauer u. Engel, Bioehem. Zeitschr. 31, 46 [1911]. 
4) L. L. van Slyke u. Bosworth, Journ. of bioI. Chemistry 14, 203 [1913]. 
6) Splittgerber, Zeitsehr. f. d. Unters. d_ Nahr.- u. GenuBm. ~4, 493 [1912]. 
6) Hapfner u. Burmeister, Chem.-Ztg. 36, 105.3 [1912]. 
7) Kollmeyer, Biochem. Zcitschr. 54, 64 [1910] .. 
d) Levi tes, Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide 8, 4 [19101-
9) Chick u. Martin, Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide I~, 69 [1913]. 

10) L. L. van Slyke u. Bosworth, Journ. of bioI. Chemistry I", 227 [1913]. 
11) Bottazzi, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma ~I, n, 221 [1912]. 
12) Bottazzi u. d'Agostino, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma ~1, II, 561 [1912]. 
13) Berczeller, Biochem. Zeitschr. 53, 232 [1913]. 
14) Robertson, Journ. of physicaJ. Chemistry 15, 178 [1910]. 
15) Robertson, Journ. of physical. Chem\stry 15, 387 [1910]. 
16} lIIichaelis u. Pechstein, Biochem. Zeitsehr_ 4'7, 260 [1912]. 
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0,00004-0,00006)1). - Die Leitfahigkeit betragt 11,1 bis 15,9 X 10-& cm/sek 2). - Die spe
zifische Drehung in Kalkwasser gelost ist [IX]D = _11603). 

Salze des Caseins mit Basen: Beim Losen von aschefreiem Casein in l/60n-Na-, K- oder 
NH4-Hydroxyd und Neutralisation mit l/50n-HCI bis zur eben wahrnehmbaren Triibung er
halt man wasserlosliche Verbindungen, in denen 1 g Casein Mengen von 1,10 X 10- 4 und 
1,15 X 10- 4 Grammaquivalenten Hydroxyd entspricht. 1 ccm l/10n-AlkalilOsung verbindet 
sich mit 0,87--0,91 g Casein. - Mit derselben Methode kann man ungesiittigte Ca, Sr und Ba
Verbindungen darstellen. Die einbasischen Erdalkalicaseinate sind wasserunlOslich; es ver
bindet sich hier 1 g Casein mit 1,125 X 10- 4 Grammaquivalenten Hydroxyd; bei den zwei
basischen, wasserloslichen Salzen, die durch Salze des Ca, Sr und Ba gefallt werden, wird die 
doppelte Aquivalenzmenge gebunden 4 ). Basisches Calciumcaseinat kann man durch Behand
lung des Proteins mit CaC03 gewinnen; die Praparate enthaltell 2,50% CaO (= 1,78% Cal, oder 
1 g Casein verbindet sich mit 9 X 10- 4 Grammaquivalenten Ca 6). - Wenn man Natriumcasei
nat mit Losungen von Na·Salzen der sulfurierten GuajacoIsauren zusammenbringt, erhalt man 
wasscrlosliche, guajacolsulfosaures Natrium enthaltende Produkte, welche durch Alkohol und 
Ather gefallt werden A). 

Verblndungen mit Siluren: Bei'm Zusatz von 0,25-1,0% Casein zu 1/20n-Milchsaure 
werden auf 100 g EiweiB 4,25 g Saure gebunden2). 

Umwandlungs- bzw. Substltutlonsprodukte des Caseins: Methylierung des Caseins fiihrt 
zu ahnlichen Produkten wie die Einwirkung von salpetriger Saure; der Gehalt an Methoxyl 
steigt hierdurch von 0,80 % des genuinen Proteins auf 2%, der Gehalt an Stickstoffmethyl 
von 1,1% auf 3,5%. Methylcasein ahnelt auch dadurch dem De3aminocasein, daB bei der 
Hydrolyse kein Tyrosin entsteht, dagegen Glutaminsanre und Leucin im selben Verhaltnis 
wie im Casein 7). 

Jodc8sein enthiilt 19,1-24,9% J; nach dem Kochen mit konzentrierter Essigsaure 
nur noch 17,37%. Beim Behandeln mit Aceton schlagt die rotb~aune Farbe ill gelb urn. Beim 
Kochen mit Mineralsauren entstehen neben wasser- und alkoholunloslichen jodarmen Pro
dukten auch losliche, durch Ather fallbare, hochprozentige Verbindungen. - Durch Pepsin 
und Trypsin wird Jodeasein sehr schwer verdaut 8 ). - 18% des gesamten Jods sind als Jod
waBserstoff gebunden, 82% ill fester Form und 0,9% konnen aIs Dijodtyrosin gewonnen werden, 
so daB nur der zehnte Teil des gesamten Tyrosins Jod addiert 9). 

Sulturlerung: Durch wsung des Caseins in 5proz. Natronlauge und Zusatz von Schwefel
kohlenstoff kann man nach mehrtagigem Stehen S-haltige Verbindungen mit Alkohol und Aceton 
ausfallen. Mit ammoniakalischer CuS04 ·Losung bilden sich Cu-haltige Derivate, die sich bio
logisch dadurch auszeichnen, daB sie relativ ungiftig sind, leicht Bubcutan, schwer enteral 
resorbiert werden. und daB ihr Cu nur durch die Galle, nicbt durch den Harn ausgeschieden wird. 
Cu-Gehalt: 17,91%10). 

Globincaseinat bildet sich als brauner Niederschlag beim Vermischen von alkalischen 
Casein- und Globinlosungen. Nach dem Trocknen ist es ein braunlich-gelbes Pulver, das 
0,3% P, also etwa 34,5% Casein ent-halt; es ist unloslich in Wasser, loslich in verdiinnten 
Sauren und Alkalien; beim Kochen mit Essigsaure erfolgt Aufspaltung in die beiden Kompo
nenten. Durch Losung von 1% Globincaseinat in lito n-KOH wird der Brechungsindex um 
0,00162 geandert 11). 

Oxydatlon: Beirn Destillieren cines Gernisches von 0,5-2 g Casein, 200 ccm 1/2n-NaOH 
und H20 2 werden die Aminogruppen volIstandig abgespalten und 97-99% des N wird im Destil
lat wieder gefunden; der Riickstand enthalt fliichtige Sauren und Oxysauren und den Rest des 
N aIs Nitrat 12). - 1m Autoklaven geben 2 g Casein zwei Stunden mit 70 ccm 1,5% H20 2 bei 

I) Robertson, Journ. of bioI. Chemistry 8, 507 [1910-1911]. 
2) Van Dam, Chemisch Weekblad 7, 1013 [1910]. 
3) Lindet u. Ammann, Compt. rend de l'Acad des Sc. 142, 1282 [1906]. 
4) L. L. van Slyke u. Bosworth, Journ. of bioI. Chemistry 14, 211 [1913]. 
5) Bosworth u. L. L. van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry 14, 207 [1913]. 
6) Bauer & Co., D. R. P., Kl. 30h, Nr. 231589; Chem. Centralbl. 1911, I, 770. 
7) Skrau p u. Bottcher, Monatshefte f. Chemie 31, 1035 [1910]. 
8) Krzemecki, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau, Reihe A, 1911, 470. 
9) Oswald, Zeiblchr. f. physiol. Chemie 74, 290 [1911]; 75, 353 [1911]. 

10) Uh1, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 478 [1913], 
11) Robertson, Joum. of bioI. Chemistry 13, 441 [1913]. 
12) Effront, Compt. rend. de l'Acad. des So. l54, 1111 [1912]. 
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6 Atmosphan'n und 160° erhitzt cine dunkelgelbe Fliissigkeit und einen dunkler gefarbten 
Bodensatz von 0,1016 g = 5,08%: im Filtrat waren 18,9% des gesamten Stickstoffs. - I g 
Casein mit 100 ccm 0,1 proz. H20 2 ergaben unter denselben Versuchsbedingungen eine 
geluliche Fliissigkeit, die 18,2% des Gessmt·N enthielt und wenig Bodensatz. Der Riick· 
stand fehlte vollstandig ueim El'hitzen von 1 g mit 100 cem 1 proz. H20 2, wobei noch 19,6% 
des Stickstoffs in der klarell, farblosen Fliissigkeit zuriickblieben 1). - tlber die bei der 
Oxdatiun mit Kaliumpermanganat entstehenden Verbindungen siehe Kapitel "Oxydative 
Abbauprodukte" 2). 

Spaltung durch SAuren: Bei fiinfHigigem Digerieren von aschefreiem Casein mit der doppel
ten Menge konzentriel'ter Salzsaure wurden an abgespaltenen Aminosauren isoliert: Alanin 1,5%, 
Valin 7,2%, Leucin 7,2%, Prolin 4,7%, Phenylalanin 2,4%, GlutsminEiiure 15,6%, Asparagin
same 1,4%, Tyrosin 3,9% 3). - Eine Analyse des Caseins nach vollstandiger SiiurehydrolYRe. 
e:-gab nach van Slykes Met.hode folgende Zahlen 4): 

IG t N Gesamt-N nach 

I esam - friiherenMethoden 

Ammoniak-N 
Melanin-N. 
Rest .... 
Gesamt-N . : 
Gesamter Amino-N • 

Ph~~Pho~wdolfra.hml- {Nichtamino-N: 0;0351 g { AH~gti~di~ 
saurerue ersc ag IS I III 

Ges.-N: 0,0905 g A - -N. 00""4 {Lysin - . . 
- 21 54"! mmo. , 00 g C t' 
- , 0 ys In. - -

PhoaPhorwol.f- {Nichtamino -N ; Prolin, Oxyprolin, 
ramsliurefiltrat 1/2 Tryptophan . _ _ . . . 

Ges.-N : 0,2710 g A' N. 02311 {Diearboxysauren. 
= 64,55% mmo-., g Monoearboxyeliuren 

g 

0,0438 
0,0144 
0,3615 

1
0,4197 
0,2865 
0,0315 
0,0178 
0,0330 
0,0082 

0,0399 
0,0440 
0,1871 

96 % 

10,43 
3,43 

68,28 
7,51 
4,24 
7,86 
1,95 

9,51 
10,48 
44,60 

6,95-7,8-9,92 
2,56--4,32 
6,66-7,24 

Beim Einleiten von HCl-Gas in eine alkoholische Suspension des Caseins werden nul' ge
ringe Mengen Aminosiiuren abgespalten; nach seehsstiindigem Kochen dieses Gemisches 
wurde keine wesentliche Zunahme des Aminostickstoffes beobachtet 6). 

Vergleichende Hydrolysen von Casein aus Frauen und Kuhmilch ergaben, daB beide 
annahemd die gleichen Mengen an den verschiedenen Aminosiiuren enthalten. Aus 100 g 
wasser- und aschefreiem Casein del' Frauenmilch wurden iBoliert: Alanin 1,2, Valin 1,3, Leucin 
8,8, Asparaginsiiure 1,0, Glutaminsiiure 10,95, Phenylalanin 2,8, Tyrosin 4,58, Prolin 2,0 6 ). -

Auch Aminobuttersliure soil als Baustein des Caseins vorhanden sein 7). 
Spaltung mIt Alkallen: Beim Kochen von Casein mit KOH, NaOH, K2COa und Na2COa 

wird Hamstoff gebildllt, wahrend reines odeI' angesiiuertes Wasser keine derartige Reaktion 
hervorruft 8 ). - BarJdhydrat spaltet schun in del' Klilte P aus Casein ab 9 ). 

Racemlilerung tritt ein beim Erhitzen einer 10proz. Lasung mit 1/2 n-NaOH; das race-
• mische Casein IIiBt sich durch Sattigung mit (NH4)2S04 ausfallen. - Es enthli.lt neben 

den racemischen AminosAuren noch aktives Valin, Leucin und Prolin 10). 
Fermenispaltung: Bei der Einwirkung von konzentriertem Pepsin auf die Produkte der 

vullstandigen peptischen Hydrolyse des Caseins wurden zwei Nucleine isoliert: Paranuclein 
und Paranuclein-A, die abel' in ihrem Gehalt an C, H und N iibereinstimmen; C = ca. 49,8%, 

1) Sieber, Zeitschi'. f. physiol. Chemie 81, 185 [1912]. 
2) Eisler, Biochem. Zeitschr. 51, 26 [1913]. 
3) Osborne u. Guest, Joui"n. of bioi. Chemistry 9, 333 [1911]. 
4) D. D. van Slyke, Berichte d. Deutsch. chern. Gescllschaft 41, 3170 [1910]. 
6) Abderhalden u. Hanslian, Zeitschr. f. physioI. Chemi«:l n, 285 [11)12]. 
6) Abderhalden u. Langstein, Zeitschr. f. physioI. Chemie 66, 8 [1910]. 
7) Foremunn, Biochem. Zeitschr. 56, 1 [1913]. 
8) Fosse, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 154, 1819 [1912]. 
9) Heitmiiller, Diss. Leipzig 1912. 

10) Dakin u. Dudley, Journ. of bioI. Chemistry 15, 263 [1913]. 
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H = ca. 7%, N = ca. 12,7%. Auch bei einer Reaktionstemperatur von 36° und 60-70° 
entstehen dieselben Produkte, die sich von den Plasteinen, die bei der peptisehen Verdauung des 
Caseins entstehen, dureh ihrengeringeren C·Gehalt unterscheiden 1). - Die Pepsinverdauung 
mit Magenfermenten vom Kalb, Sehwein und Rind ergab annahernd die gleichen End'produkte; 
in verdiinnwn Liisungen von Salzsaure, Natriumhydrophosphat und Essigsaure mit Natrium
acetat, deren H· -Konzentration so bemesscn war, daB noch kein Casein geliist wurde, nimmt die 
Verdauung parallel derGerinnungsgeschwindigkeit zu 2 ). - Mit Trypsin vorvcrdautes Casein, 
das 33% des Gesamt-N in formoltitrierbarer Bindung enthalt, wird dureh Pepsin noch weiter 
gespalt{'n; ist die Trypsinverdauung bis zu 40--44% formoltitrierbarcm N fortgesehritten, 
so wi I'd dureh Pepsin keine weitere Hydrolyse erreichP). - Aus den tryptischen Verdauungs
produkten des Caseins konnte ein einheitliches Pepton isoliert werden; naheres s. Kapitel 
.,Peptone"4). - Hefe vermag beim Zusatz von Adrenalin Casein zu vergaren unter Entwicklung 
von Kohlendioxyd 5 ). - Bei der Verdauung mit Pankreatin wurdc ein in perlmutterglanzenden 
Bliittchen krystallisierender Kiirper isoliert von der Zusammensetzung C14H2S0;;N3S2 odeI' 
C12H2604Na82; Schmelzp. 290°; liislich in Wasser; Schwefelbleiprohe negativ. Er wurde bei del' 
Fallung des Verdauungsgemisches mit Queeksilbersulfat gewonnen 6). - Nicht neutrale Casein
liisungen gerinnen beim Zusatz von Rennin 7). - Das dureh Pepsin aus Casein gebildete 
Paranuclein ist eine Adsorptionsverbindung aus Casein und Caseose; hierfiir spricht, daB 
auch kiinstIiche Adsorptionsfallungen von beiden denselben Gehalt an P und dieselben 
Eigenschaf(en wie das Paranuclein besitzen S). 

Paracasein (Bd. IV, S. US). 

Vorkommen: Aus manchen Kasesorten kann man durch Extraktion mit 5 proz. Koch
salzliisung einen EiweiBkiirper isolieren, der wahrscheinlich Monocalciumparacaseinat ist, 
das alia dem MilcheiweiB unter dem EinfluB der durch Bakteriengarung erzeugwn Milchsaure 
entstanden ist 9). 

Salze: Die alkalisehen und erdalkalischen Paracaseinate enthalten die doppelte Menge 
Na, K, NOz, Ca, Sr odcr Ba wie die entsprechenden Verbindungen des Caseins. (tiber ihre 
Darstellung vgl. das Kapitel "Casein") 10). 

Das Mol.-Gewicht betragt 4444. - Die Wertigkeit des EiweiBmolekiils in basischen 
Paracaseinaten ist 4 11). 

Myo-Proteine der Muskeln (Bd. IV, S. 131). 

Vergleichende Untersuchungen an glatten und quergestreiften Muskeln ergaben, daB 
zwischen beiden in bezug auf extrahierbare Myoproteine keine groBen Unterschiede bestehen; 
diese enthielten getroeknet ehenso wie das Stroma ca. 16% Gesamtstickstoff, ca. 11-12% 
formoltitrierbaren Amino-N; die Trennung von Stroma und Myoproteinen erfolgte nach der 
Methode von Saxl mittels NH4Cl. Nach der Alkohol-Atherextraktion und Troeknen bei 100° 
enthieltendie Myoproteine der quergestreiften Muskulatur noch 13,68% formoltitrierbaren 
Gesamt-Amino-N 12). -Die aus der Muskulatur des Embryos extrahierten Proteine haben viel 
.Ahnliehkeit mit denen der glatten Muskeln erwachsener Tiere 13) . Die Siiekstoffverteilung er
gibt folgcndes Bild: 

1) Robertson u. Biddc, Journ. of bioI. Chemistry 9, 295 [1911]; 12,233 [1912]. 
2) Van Dam, Zeitsehr. f. physiol. Chemie '79, 274 [1912]. 
a) Henriques u. Gjaldbaek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83,83 [1913]. 
4) Siegfried, Archiv f. d. ges. Physiol. 136, 185 [1911]. 
5) Seh warz, Bioehem. Zeitsehr. 33, 30 [19111. 
6) Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie '72, 1 [1911]. 
7) Bosworth, Journ. of bioI. Chemistry 15, 231 [1913]. 
8) Rohonyi, Biochem. Zeitschr. 53, 179 [1913]. 
9) L. L. van Slykc u. Bosworth, Journ. of biol. Chemistry 14. 231 [1913]. 

10) L. L. van Slyke u. Bosworth, Journ. of bioI. Chemistry 14,211 [1913]. 
11) L. L. van Slyke u. Bosworth, Journ. of bioi. Chemistry 14, 227 [1913]. 
12) Buglia u. Costantino, Zeitschr. f. physioI. Chemie 81, 109 [1912]. 
13) Bugli!\. u. Costantino, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 143 [1912]. 
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100 g frischen Muskels enthalten 1): 

II ~ Durch Formo! titrierbarer N Durch Phosphorwolfram-
Muske! 

Diamino-
sliure 

Gesamt-N IMonoamino-1 
sAaren siuren Nicht fillbar I fillbar 

glatt. 0,205 1,953 1,096 0,857 1,286 1,618 
quergestreift. 0,267 2,199 1,353 0,846 1,531 1,873 
Herzmuskel . 0,237 1,878 1,076 0,802 1,291 1,483 

100 g Trockensubstanz enthalten 2): 

Durch Formo! titrierbarer 
Muske! 

GI tte { Stroma. . . . . • . . . 
a Extrahierbare Proteine 
Quer- {Stroma. . . . . . . . 

gestreifte Extrahierbare Proteine 

Gesamt-N 

16,02 
16,03 
16,10 
15,95 

Gesamt-N 

12,12 
10,83 
11,18 
11,77 

Monoamino
sliuren 

6,58 

8,12 

Diamino
sliuren 

4,25 

3,65 

Dureh kiinstliche Mumifizierung wird die Autolyse del' Muskelproteine nicht gehemmt 3 ). 

Myosin (Bd. IV, S. 131). 
Die Verteilung des Schwefels in dem Myosin del' glatten Muskulatur (Musculus retractor 

penis) ist folgende: Gesamt-S in % del' Trockensubstanz beim Hund 1,50%. Ochsen 1,50%. -
Bleischwarzender S in % del' Trockensubstanz beim Hund 0,774%, Ochsen 1,119%, Stier 1,36%; 
in % des Gesamt-S beim Hund 51,6%, Ochsen 76,6% 4). 

Myogen (Bd. IV, S. 133). 
Das Myogen del' glatten Muskulatur (retractor penis) des Stieres enthalt in 100 g Trocken

substanz Gesamtschwefel 1,54%; bleischwarzenden 1,078%, also 66,03% des Gesamt-S 4). 

Proteine des Nervensystems. 
Del' EiweiBgehalt wurde in alteren Arbeiten meistens so berechnet, daB man die bei 

100° getrocknete Substanz erschopfend mit Alkohol und Ather extrahiertc und im Ruck
stand den Stickstoff bestimmtc, dessen Wert man mit 6,25 multiplizierte, unter del' Annahme 
cines N-Gehaltes des EiweiBes von 16% 6). Es fanden in: 

II 
100 II Trockensubstanz I 100 g frischer Substanz 

Ge~t:t-I Grau I Weill I Nerven G";:'i~::,t-I Grau I Weill I Nerven 

Baumstark 6) 
. Cheralier 7) •• 
Halliburton 8 ) 

Magnus-Levy U) 
Petrowsky 10) 

50,2 

I 31 

I 33 

55,7 24,7 

36,8 
29 

11,1 
10,2 

1) BugIio u. Costantino, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 109 [1912]. 
2) Buglio u. Costantino, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 143 [1912]. 
3) Abderhalden u_ Weil, Zeitschr. f_ physiol. Chemie 'f~, 19 [1911]. 
4) Costantino, Zeitschr. f. physiol. Chentie 81, 163 [1912]. 
6) Weil, Zeitschr. f. d. gas. Neur. 11. Psych., Aht. R, 'f, 1 [1913]. 
6) Baumstark, Zeitschr. f. physiol. Chentie 9, 145 [1885]. 
7) Chevalier, Zeitschr. f. physiol. Chentie 10, 97 [1886]. 
8) Ralli burton, Journ. of Physiol. 15, 90 [1894]. 
9) Magn us Lev y, Biochem. Zeitschr. 94, 363 [1910]. 

10) Petrowsky, Archlv f. d. ges. Physiol. 'f, 367 [1873]. 

9,3 

11,2 

7,9 

12,5 
9,9 
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Aus den wiisserigen Extrakten der Nervensubstanz lassen sich drei verschiedene Proteine 
i6olieren: 2 Globuline, 1. Neuroglobulin 01 , das bei 47 ° gerinnt, durch kleine Mengen von Neutral
salzen, aber nicht durch Essigsaure fii.lIbar ist; 2. Neuroglobulin p, das bei 70-75° gerinnt 
und bei Ganzsattigung mit MgSO, aus seinen LOsungen fallt. Beide Globuline sind frei von 
P. - Als drittes Protein wurde noch ein bei 56-60° koagulierendes Nucleoproteid isoliert 1). 

Bei der vollstandigen Saurehydrolyse wurden folgende Aminosauren gewonnen 2). 

Amlnosiuren 11 
100 g wasser- 'llnd aschefrei I 100 g frische Sllbstanz 

Gehirn. I RtiCken-1 Nerven Gehim I Riicken-I Nerven 
gran I welD mark gran I welD mark 

lykokoll • 
Ianin 
alin . 
ucin und Isomerc 

G 
A 
V 
Le 
Be 
As 
G 
L 
Ar 

rin . 
paraginsaure 

lutaminsaure 
ysin 
ginin. -

Phenylalanin 
Tyrosin. 
Prolin 
Tryptophan . 
Histidin. 

0 
0,82 
1,50 

. 3,58 
-

0,39 

· 2,01 
2,2 
0,72 
-

'1 1,5 • 0,25 
• ,orhaaden 

0,17 

14,32 

0 0 
0,48 0,59 
I,ll 0,51 
2,39 1,3 
0,09 0,02 
0,08 0,06 
1,2 1,18 
1,48 0,54 
1,44 0,63 
0,12 -
0,70 0,46 
0,15 0,08 

+ + 
0,32 0,05 
9,56 5,42 I 

0 0 0 0 0 
0,76 0,14 0,13 0,18 0,24 
0,68 0,26 0,29 0,15 0,20 
1,28 0,66 0,63 0,39 0,38 
0,04 - 0,02 0,006 0,01 

+ 0,07 0,02 0,02 -
1,50 0,50 0,34 0,36 0,59 
0,84 0,39 0,39 0,18 0,28 
0,71 0,13 0,38 0,21 0,26 
- - 0,03 - -

0,52 0,26 0,18 0,14 0,17 
0,15 0,04 0,04 0,02 0,04 

+ + + + + 
0,13 0,03 0,08 0,02 0,04 
6,69 2,48 2,53 1,68 2,21 

Aua der Zusammenstellung ergibt sich, daB die Proteine der verschiedenen Teile des 
Nervensystems annahernd gleiche Zusammensetzung haben; der Gehalt an EiweiB, berechnet 
auf die frische Substanz, betragt etwa. 6-8%1). 

Mucine und Mucoide (sog. "Glucoproteide"). 

Ovomucoid (Bd. IV, S. 146). 
Zusammensetzung: Pl'ii.para.te aus Hiihnereiern enthalten wasser- und aschefrei 

12,47% N und 2,27% S. In 140 Proben der Eier von 96 verschiedenen Vogelarten wurden 
Ovomucoide von annahernd gleicher Zusammensetzung gefunden; S 2,05-3,39%, N 11,35 
bis 13,74% 3). - Gehalt an Glucosamin 24%. (1m Pseudomucin 36%)4). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenicharten: Die Ovomucoide der ulltersuchten 96 Vogel
eier hatten folgende gemeinsame Eigenschaften: In Wasser bei Zimmertemperatur sind sie 
leicht 100lich, unlOslich in Alkohol. Sie werden durch Gerbsaure, PhosphorwolfraJnsaure, 
Chondroitinschwefelsaure und gesattigte (NH')2S0,-LOsungen (2 Volumen) aus ihren LOsungen 
gefalIt; nicht aber durch Salpetersaure, durch Eisessig allein oder mit Ferrocyankalium. -
Die beirn Abdampfen mit Natriumacctat verseLzten LOsungen hinterlassen einen in Wasser 
von 15 0 unlOslichen Riickstand. - Positiv fallt die Biuretprobe aus, ferner die Farbenreaktionen 
nach Millon, Adamkiewic-Hopkins, Ehrlich und Arnold. - Fiir Hiihnereimucoid 
ist der hochste Wert fUr die Drehung des polarisierten Lichtes (01)1>8 -70,9°, fUr die iibrigen 
Praparate schwankte er zwischen _62,1 0 und -88,2° 3). 

Verblndungen: Strychnin-Ovomucoid wird dargestellt durch Vetreiben der angefeuchteten 
beiden Komponenten, Aufschwemmen und Filtrieren der entstehenden milchigen Mischung, 
Dialyse des Filtrats und Ausfallen mit AIkohol; es entsteht ein sehr labiles Produkt, das bei 
wiederholtem Fallen mit Alkoholaufgespalten wird, und dessen LOsungen gegen Laekmus 
neutral, gegen Phenolphtalein sauer rcagieren 6). 

1) Halliburton, Journ. of Physiol. 15, 90 [1894]. 
2) Abderhalden u. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie Sf, 207 [1912]; 83, 425 [1913]. 
8) Morner, Zeitschr. f. rhysiol. Chemie SO, 4:JO [1912]. 
4) Neuberg u. Schewket, Biochem. ZeitBchr. 44, 491 [1912]. 
6) Eddy, Biochemical Bulletin (U. S. A.) I, Nr. 51, II [1912]. 
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Histon-Ovomucoid. Wasserige Losungen von Ristonhydrochloriden 1) und Ovomucoid 
geben zusammen langsam einen Niederschlag, der sich in einem UberschuB von Riston und 
in 0,05% Na 2COa lost. Die filtrierten Losungen geben mit NaCI-haltigem Alkohol und mit 
Ammonsulfat Fiillungen, die in H20 loslich sind. Nach der Hydrolyse dieser Niederschlage 
reduziert das neutralisierte Hydroly.sat das Fehli ngsche und Benedictsche Reagens 2). 

Tendomucoid (Bd. IV, S. 150). 
lUorphin -Tendomllcoid. Darstellung wie oben bei der Ovomucoidverbindung be

schrieben. Fiir die Verbindungsnatur des entstehenden Produktes spricht, daB die Probe 
auf Morphin ncgativ ausfallt, d. h. daB keine Violettfarbung mit Jodwasserstoff und Chloro
form auftritt. Es ist in Wasser losjich, schaumt OOim Schiitteln, wird durch 0,2% HCI ge
fallt und gibt Biuretreaktion 2). 

Sfryehninmucoid. Darstellung wie oben; nach dem Fallen getrocknet und mit Chloro
form extrahiert. Wird durch Ammonium- und Magnesiumsulfat gefallt, ebenso durch 0,2% HCI 
und 4% Essigsaure; es ist gegen Lackmus neutral und gibt Biuret. Die Giftigkeit ist im Ver
gleich zum reinen Strychnin herabgesetzt 2). Coniumucoid OOsitzt dieselben Eigenschaften 
wie die vorige Verbindung 2 ). 

Piperidinmucoid. Gibt positive Biuretprobe 2). Anilinmucoid ist ein wasserlosliches 
Produkt, welches leicht aufspaltbar ist 2). 

Histontendomllcoid. Dargestellt aus Histonhydrochlorid und einer Losung von Mucoid 
in 0,3% NaOH. Es scheint eine einheitliche Verbindung als Niederschlag zu entstehen, welcher 
in 0,05% Na2C03 15slich und hieraus wieder durch Ammoniak und 0,2% HCI fall bar ist Z ). 

Gewebsmucoide (Bd. IV, S. 152). 
In den Kapseln der Sporen von Goussia gadi. einer Coccidienart, welche in den Schwimm

blasen des Seelachses (Gadus virens) vOl'kommt, fand Panzer ein Glykoproteid, welches keinen 
Phosphor aber bleischwarzenden Schwefel enthielt 3). 

b) Histone und Protamine {Bd. IV, S. 157}. 
Vorkommen: 1m menschlichen und im Pferdeserum, sowie in der Ascitesfliissigkeit 

konnten nach Ausfallen del' Proteine mit Essigsaure und wiederholtem Reinigen durch Auf-
15sen in Na ZC03 und }?allen mit der Ammoniakmethode nach Goubeau 4 ) kein Riston nach
gewiesen werden 5). 

PhJslkalische und chemlsche Eigenschaflen: Nul' solche Protamine enthalten formol
titrierbaren Stickstoff, welche Lysin als Baustein OOsitzen. Die Guanidingruppe des Arginins 
reagiert nicht mit Formol, ebensowenig mit salpetriger Saure,B); der Ornithinrest ist in den 
Protaminen mit einer Aminogruppe an das OOnachbarte Carboxyl gebunden, und diese Bin
dung wil'd bei der Hydrolyse gesprengt 7). Vergleichende Untersuchungen an Protaminen 
aus verschiedenen Fischspermien ergaben, daS auf je drei Bausteine zwei basische Aqui
valente cntfallen, von denen zwei Drittel Arginin sind. - Man kann diese GesetzmaBig
keit durch die folgende Formel bezeichnen: 

-CO·CH·NH ·CO ·CH·NH ·CO ·CH· NH-
I I I 
A A B 

(A = Arginin, Histidin odeI' Lysin; B = Monoaminosaure) 8). 
Histone konnen sich wegen ihrer ba.~ischen Eigenschaften mit sauren Proteinen verbinden 2). 

1) Dargestellt na"h H uiska.m p, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 145 [1901]. 
2) Eddy, Biochemical Bulletin (U. S. A.) 2, Nr.5, III [1912]. 
3) Panzer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 109 [1911]. 
4) Goubeau, Bull. de l'Acad. Roy. de MM. de Belg. 25, 925 [1912J. 
5) Patein, Journ. de Pha.rm. et de Chim. 1, 55 [1913]. 
6) Kossel ll. Ga.wrilow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 274 [1912]. 
7) Kossel u. Cameron, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 457 [1912]. 
M) Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 163 (l913J. 
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Globin (Bd. IV, S. 161). 
Physlkallsche und chemlsche EI,lnschaften: Der Brechungsindex fjir Globin, das aus 

Rinderblutkorperchen dargestellt wurde, ist in 1/10 n-KOH oder NaOH-LOsungen = 0,00169 
(± 0,00005)1). 

Salmin (Bd. IV, S. 163). 
Darstellung: Bei der Extraktion des Salmins aus trockenen Spermatozoenkopfen kommen 

keine chemischen Vorgange (Spaltungen usw.) in Betracht. Es handelt sich hier um die rein 
physikalische Extraktion eines vorgebildeten Proteins durch eapillare Krafte, welche durch 
die Formel ausgedriickt werden kann: x = K ~ tm (x = Menge des extrahierten Salmins, t die 
zur Extraktion notige Zeit, K und m Konstanten) 2). 

Physlkallsche und chemllche Elgenschaften: LOsungen von Salminchlorid und -sulfat 
gehorchen dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz fiir binare Elektrolyte 3). Der Brechungs
index ist fiir beide gleich und andert sich proportional der Konzentrationj die Andenmg betragt 
fiir eine 1 proz. SalminlOsung 0,00174 (+ 0,00007), fUr das Chlorid und Suifat: 0,00172 (± 0,00006)4). 

I Nltrlerung: Das aus den Testikeln des kalifomischen Quintsalmons (Oncorhynchus 
Tschanytscha) dargestellte Salmin wurde nach Kossels MethodeS) nitriert; die Ausbeute be
trug 80% des angewandten Salminsulfats. Das Nitrierungsprodukt wac leicht in Wasser 
100lich und gab bei der Hydrolyse Nitroarginin (Schmelp.227-228°)6). 

Clupein (Bd. IV, S. 164). 
Zusammensetzung: Kossel nimmt als einfachste Formel an: CSIHio5N46018, ent

spreehend dem SalmiQ also einen N-Gehalt von 30,80%,7). -- Praparate von St.e udel dagegen 
stimmten in der Zusammensetzung mit denen von Goto iiberein, er fand im Sulfat das 
Verbaltnis: N: H 2S04 = 1 : 1 8), und Goto gibt an: 20,61% N: 20,84~;) H2S04 9). 

Vvrkommen: 100 g trockene, entfettcte Spermatozoenkopfchen enthalten 26,54 g Clupein 
(73,46 g Nucleinsauren). Von den 20,78 g Gesamtstickstoff entfallen 9,89 g = 37,26% auf 
Clupein mid 10,89 g auf Nucleinsauren 8). 

Nltroclupeln: 2 g Clupeinsulfat werden mit 4 ccm konzentrierter H2S04 und 2 ccm 
rauchender H2S04 (10% S03) unter Abkiihlung mit Eis zu einer gleichfOrmigen Masse verriihrt; 
man fiigt dann 1 ccm rauchender Salpetersaure hinzu rind mischt unter gutem Kiihlen. Nach 
5-10 Minuten laBt man das Ganze in etwa 200 eem Eiswasser tropfen, wobei sich Nitroelupein 
als weiBer Niedersehlag abscheidet. - Es loBt sicll leicht in verdiinnter NaOH-, Na2C03- und 
NH3-LOsung; es gibt Biuretreaktion 10). - Beim Stehen von Nitroclupein mit Natronlaug~ 
bei 37° entwickeln sich CO2 , NO.,..und NHa, da die Guanidingruppe des Arginins abgespalten 
wird. Aus dem Reaktionsgemisch konnte ein proteinartiger Korper isoliert werden, der bei 
der Hydrolyse statt Arginin Omithin ergab 11 ). 

Mlthyllerung: Wahrend Clupein ca. 88% des Gesamtstickstoffes in Form von Argin-N 
enthalt, betragt dieser Anteil nach der Methylierung mit Jodmethyl nur noeh 29-38% 12). 

&paltung durch Fermente: Durch Trypsin, Pankreatin, Pankreasfistelsaft und Erepsil1 
wird Clupein ebenso schnell und tief abgebll.ut wie bei der Saurehydrolyse; p-Lieno-Protease, 
Papayotin und HefepreBsaft spalten bedeutend langsamer und weniger eingreifend. Pepsin
salzsaure greift das Clupeinmolekiil uberhaupt nicht wahrnehmbar an 13). 

1) Robertson, Journ. of bioi. Chemistry 13, 455 [1913]. 
2) Ro bertson, Journ. of bioI. Chemistry 14, 237 [1913]. 
3) Ro butson, Journ. of physical. Chemistry 16. 382,[1912]. 
4) Robertson, Journ. of bioI. Chemistry II, 307 [19121-
Ii) Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemic ,.~, 486 [1911]; ,.6, 457 [1912]. 
8) Wechsler, Zeit-schr. f. physiol. Chemie ,.8, 53 [1912]. 
7) Kossel, Bioehem. Centralbl. 5, 5 [1912]. 
8) Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 72 [1913]. 
9) Goto, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 3,., 101 [1902]. 

10) Kossel u. Kennaway, Zeitschr. f. physiol. Chemic ,.~, 486 [1911]. 
11) Kossel u. Weill, Zeitsehr. f. physiol. Chemic 84, 1 [1913]. 
12) Rogozinski, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 80, 371 [1912]. 
13) Rogozinski, Zeitschr. f. physiol. Chemie ,.9, 398 [1912]. 
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Cyprinin (Bd. IV, S. 165). 
Zusammensetzung: Es enthalt mindestens 30.3% seines Gesamtstickstoffes in 

Form von Lysin und 4-9% Arginin. 23.6% des N wurden durch salpetrige Saure abgespalten 1). 

Sturin (Bd. IV, S. 166). 
Zusammensetzung: Von dem Gesamtstickstoff entfallen auf die Argininfraktion 

67.4%. Histidinfraktion 10.12%. Lysinfraktion 7.5%. - Von den heiden Aminogruppen des 
Lysins i9t die eine frei und wird dUI'ch salpetrige Saure abgespalten. und zwar entspricht die 
Gesamtmenge des entwickelten Stickst.offes (6.9%) annBhernd dem Antell des Lysins am Ga
samt-N; es miissen also auJler dieser einen freien Aminogruppe des Lysins auch noch andere 
nicht gebundene im Sturinmolekiil vorhanden sein 2). 

Nltrosturin ist ein gelbliches Pulver mit sauren Eigenschaften. das sich in verdiinnter 
Natronlauge 11ist und hieraus durch Sauren gefallt werden kann. Es gibt positive Biuretreaktion 
und mit Diazohenzolsulfosaure in sodaalkalischer LOsung einen roten Farbstoff. - Bei der 
Hydrolyse mit Schwefelsaure wurden Histidin. Lysin. Arginin und Nitroarginin isoliert l ). 

Spaltunl: Bei der partiellen Saurehydrolyse k{)nnten Produkte isoliert werden. die eine 
andere Zusammensetzung als Sturin hesaJlen. - Mit Natronlauge wird Sturin hei 37° race
misiert 2). 

Aus dem Sperma von Echinus esculent us wurde ein Protamin gewonnen, dessen 
l\fol.-Gewicht zu 8780 herechnet wurde 3). 

c) Albuminoide. 

A. Albuminoide der Evertebraten. 

Das Spongin (Bd. IV, S. 169). 
Zusammensetzung: Das Jod des Spongins ist zu 54.33% als Jodwasserstoff ab

spaltbar. der Rest. 45.67%. ist gebunden; der Gehalt an Dijod. Tyrosin betragt 0.38% (0.55%)4). 
so daB 15.7% des Gesamtjods an Tyrosin gebunden sind&). 

Gorgonin (Bd. IV, S. 171). 
Zusammensetzung: 82% des Jods sind feijt gebunden. 18% als Jodwasserstoff ab

spaltbar. Gehalt an Dijod-Tyrosin: 0.9% i). 

Seide (Bd. IV, S. 174). 
Physlkallsche Ellenschanen: Wii.sserige SeidenlOsung. aus den Seripterien der Seiden

raupen gewonnen.· hesitzt eine spezifische Leitfli.higkeit von 0.000114 und hat kolloidale 
Eigenschaften. - Sie gerinnt nach wenigen Stunden) schneller heirn Erhitzen und Gefrieren 6). 

1. Fibroin. Darstellunl: Wenn man die Driisensekrete der Seidenraupe in Ameisen
saure eintragt. 110 wird das Fibroin gelost. wahrend das Sericin ungelOst zuriickbleibt.; Roh
seide lost sich bedeutend langsamer; in der KlUte kommt es nur zur Quellung des Seiden
fadens. wahrend er sich heim Erwarmen leichter in Ameisensaure lOst 7). 

Nltrlerunl: Aus dem Nitrofibroin wurde gelbes Mononitrotyrosin gewonnen. welches 
wahrscheinlich die Ursache der Xanthoproteinreaktion ist 8 ). 

1) Kossel u. CaJIleron. Zeitschr. f. physioL Chemie 16. 457 [1912]. 
11) Kossel u. WeiB. Zeitschr. f. physiol. Chemie 18. 402 [1912]. 
3) Moore.'Whitley. u. Webster. Biochem. Journ. 1. 142 lI913]. 
4) Wheeler u. Mendel. Journ. of bioI. Chemistry 1. 1 [1909]. 
&) Oswald. Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 353 [1911]. 
8) Foa, Zeitschr. f. Chemie u. Industrie d. Kolloide 10, 7 [1912]. 
7) Baumann u. Diesser, D. R. P. Kl.29b, Nr. 230394; Chern. CentralbI. 1911, I, 442-
8) Inouye. Zeitschr. f. physioI. Chemie 81. 80 [1912]. 
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.p.ltunr: Beim Veres tern des Seidenfibroins in Athylalkohol wurdeD keine Amino
SiureD abgespalte~; dagegen nahmen nach 6stiindigem Kochen der mit Salzsaure gesattigten 
LOsung die freien Aminogruppen zu 1). - Partielle Saurehydrolyse s. "Peptone". - Wurde 
gut gereinigte Seide 2-7 Monate lang bei 40 0 in 0,2% Na.,COa-LOeung mit einem Extrakt 
aus Schweinepankreas verdaut unter gelegentlichem Zusatz von Merckschem Trypsin, so 
konnten im Filtrat Tyrosin, Tryptophan und rechtsdrehende Peptone nachgewiesen werden I). 

Seldenhydrol,len: In der afrikanisehen Tussahseide konnten dieselben Aminosauren 
im gleichen Mengenverhaltnis wie bei den anderen Tussaharten nachgewiesen werden. - Bei 
der Hydrolyse eines Anaphenestes wurden isoliert: Tyrosin, Glykokoll und AIanin als 
wesentIiche Bausteine, daneben Asparagin- und Glutaminsaure, sowie Leucin und Prolin in 
Spuren. - Seide von Bombyx mod hatte dieselbe Zusammensetzung wie das gewohnliche 
Seidenfibroin 3) 4). 

100 g wasser- und aschefreie Substanz enthalten: 

lykokoll • G 
AI 
Le 
Se 
As 
G 
P 
Tyr 

anin 
ucin 
rin . 
paraginsaure 

lutaminsaure 
henylalanin 

oain • . 
Prolin •. 

. . . 

. 

Cocons Cocons Gespinst der Cocons der lapanischen des, von 
itailenischen Oecetlcus 

Selden- Seiden· Ailanthus- platensls 0) 
mupe'») raupe spinners,) [Berg} Haruko·) 

33,5 35,0 10,5 27,1 
20,0 22,6 8,5 18,8 . 0,75 0,7 1,0 0,75 

1,9 0,7 + -
1,0 1,0 1 0,25 
0,25 Om 0,8 23,5 
1,2 1,3 - 1,8 
9,0 9,7 3,34 negativ 
0,8 0,7 0,7 3,2 

Glutin (Leim) (Bd. IV, S. 179). 

TaUung- Indische 
Tuesah· Seide,) Seidel) 

13 1,5 
12 9,8 

1 4,8 

+ 5,4 
1 2,8 

+ 1,8 
- 0,3 
2,7 1,0 
1,47 3,0 

Zusammensetzung: In reiner Gelatine sollen 82% Glutiri, 17% H20 und 1% Asche 
vorhlLllden seine - Zur Analyse einer Gelatine kann die Beobachtung verwendet werden, 
daB die Differenz zwischen den Schmelzpunkten zweier Gelatinegallerten bei einer Kon
zentrationsanderung urn 10% 1,2 0 betrii.gt. - Man bestimmt also z. B. zunii.chst den Schmelz
punkt einer 2Oproz. Gallerte del' zu untersuehenden Gelatine, hierauf den einer 10proz., jedes
mal nach 1/2 stiindigem Stehen beJ 19% und berechnet den Prozentgehalt :r: an Glutin nach 

der Gleichung :2 = t2 (a = Differenz der Schmelzpunkte) 10). , 
Vorkommen: Dureh Aussalzen mit MgS04, wurde aus Liebigsehem Fleisehextrakt ein 

EiweiBkorper gewonnen, der in der Hitze nicht koagulabel war und Glykokoll, aber keine Gluta
minsaure enthielt; es handelte sieh wahrseheinlich urn Glutin 11). 

Physlk.llsche und chemlsche Elrensch.Hen: Glutin ist in kaltem Wasser unl1islich, 
leiehter bei Zusatz von Jod- und Rhodansalzen 12). Von gereinigter Gelatine sind in Wasser 
100lich: hei 21 0 0,62%, bei 18° 0,60% und bei 17° 0,56%. - Gesattigte wii.sserige Pikrin
sl1urelasung fallt GJutin bei 8° (nic.ht bei Zimmertemperatur) quantitativ aus; hierbei verbindet 

1) Abderhalden u. Hanslian, Zeitsehr. f. physioL Chemie 77, 285 [1912]. 
2) Hubbard, Journ. of the Amer. Chern. SOil. 33,2032 [1911]. 
3) Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 74, 427 [19111. 
4) Sington, Berliner Tierii.rztliehe Hochschule, Diss. 19l1. 
6) Abderhalden u. Roose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 273 [1910]. 
6) Abderhalden u. Suwa, ZeitBchr. f. physiol. Chemie 58, 275 [1910]. 
7) Abderhalden u. Inouye, ZeitBchr. f. physiol. Chemie 80, 198 [1912]. 
8) Abderhalden u. Landan, ZeitBchr. f. physiol. Chemie "n, 455 [1911]. 
9) Strauch, Zeitsohr. f. physio!. Chemie "n, 365 [1911]. 

10) Herold, Chem.-Ztg. 35, 93 [1911]. 
11) Mays, Zeitsehr. f. physio!. Chemie 78, 37 [1912J. 
U) Levites, Zeitsohr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide 8, 4 [1911]. 
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sieh 1 g Leim mit 11,3 eem 1/IOn.Saure1); aueh Sehwermetallsalze sind Fii.llungsmittel fiir 
Glutinll)3). Gelatine, welche in Wasser aufgequollen ist, gibt an gesattigten Wasserdampf der
selbenTemperatur wieder Wasser ab4.)6). - Wahrend Emulsionen verschiedener anorganischer 
Salze (BaS04., AgCI) mit Gelatine nach dem Trocknen klarer werden, werden Fluorcalcium
Gelatineemulsionen nach einem Stadium der Aufhellung wahrend des Trocknens wicder opak 6)._ 
In dilnnen Schichten gefrorener 2--5proz. LOsungen kann man Ringbildungen beoba.chten, die 
durch die Annahme iibersattigter, metastabiler LOsungen in der Gelatine erklart werden 7). 
Derisoelektrische Punkt derGelatine liegt bei (H) = 2,5 X 10 -. 8) und stimmt mit dem Quellungs
maximum 2 X 10- 6 ziemlich iiberein 9 ). - Aus Gummi-GelatinelOsungen konnen beide zu
sammen ausgeflockt werden 10). Mit Alloxan gibt Gelatme in der Hitze schwache Murexid
farbung 11). Das Chloramin der Gelatine enthalt 18,3% aktives CI und ist nach dem 
Trocknen luftbestandig I2). - Zum Nachweis fli,llt man zuniichst mit znS04., lost den Nieder
schlag und fallt wieder mit HgCI2, wobei dIe Proteoserl ausfallen und Leim in LOsung 
bltribt; Bestimmung von N in beiden Niederschliigen 13). 

Spaltungen: Bei der Hydrolyse von Gelatine mit KOH, NaOH, K 2COa und Na,COa 
wird direkt Harnstoff gebildet l4.). - Digeriert man zuerst mit verdiinnten alkalischen LO
sungen und hydrolysiert dann vollstandig mit Sauren, so werden Leuein, Phenylalanin, 
Asparaginsaure, Hi .. ~tidin und Arginin raeemisiE"rt, wahrend Prolin, Lysin, Glutami.lSaure 
und ein Teil des Alanins als optisch aktive Verbindungen isoliert werden iii). 

In verdiinnten Sauren quillt Gelatine starker als in Wasser; wahrend es in starken Sauren 
bei sehr geringen Konzentrationen zu einem Quellungsmaximum kommt, das bis zur Losung 
wieder a3ymptotisch abnimmt, nimmt in schwachen Sauren die Quellung bis zur LOsung 
stetig zu. Zusatz von Neutralsalzen fiihrt zur Wasserabspaltung, die bei starken Sauren so
weit geht, daB die Gelatine das Aussehen fester hornartiger Massen erhalt. In l.osungen von 
Neutralsalzen werden mehr Salze und in Saurelosungen mehr Saure adsorbiert, als dem Ge
halt der adsorbierten Losung entsprechen wiirde; die Menge der adsorbierten Saure betragt 
1,25 Milligiammol pro 1 g trockeiler Gelatine 16). - Bei der Trypsi n verdau ung der Gelatine 
kann Prolylglycinanhydrid isoliert werden, das nach 8monatIicher Versuchsda.uer stark 
raeemisiert war 17). Die optimale H-Ionenkonzentration fiir die Verfliissigung einer 6 proz. 
Gelatinelosung durch eine 0,4 proz. LOsung von Trypsin betrug bei 30 0 10 - 9.9, 37 0 10 - 9.7, 

45° 10- 9 •1 , 55° 10- 9 •818). - Der Micrococcus prodigiosus·spaJtet aus Gelatine neben tannin
fallbaren Produkten aueh einfachere Peptide, sowie Amminosauren ab; mit Sieherheit wllrde 
Glykokoll nachgewiesen 19): 

Die StickstoHvertellung nach tolaler Salzsaurehydrolyse ist folgende: Es entfallen in 
Prozenten des Gesamtstickstoffes auf Ammoniak 2,25, Melanine 0,07, Cystin 0,00, Arginin 
14,00, Histidin 3,59, Lysin 6,20, Aminostickstoff in den Filtraten der PhosphorwolfralDSaure
fallung 57,0, Nichtamino-N der Filtrate 16,0 20). 

Methyllerung: Gelatine enthiilt 0,35% Methoxyl und 1,1% Stiekstoffmethyl; behandelt 
man sie mit Jodmethyl, so wird Methyl gebunden und zwar enthalt die Methylgelatine 2,04% 

1) Bewar, Biochem. Zeitschr. 47, 189 [1912]. 
2) Levites, Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kalloide. 8, 4 [1911]. 
3) Pauli u. Flecker, Biochem. Zeitschr. 41, 461 [1912]. 
4.) Bancroft, Journ. of physical. Chemistry 16, 395 [1912]. 
6) Sehroder. Zeitschr. f. physikal. Chemie 45, 109 [1903]. 
6) Liesegang. Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide 1. 300 [1911]. 
7) Rohonyi. Biochem. Zeitschr. 53, 210 [1913]. . 
8) Michaelis u. Gl'i neff, Biochem. Zeitschr. 41. 373 [1912]. 
9) Chiari, Biochem. Zeitschr. 33, 167 lI911]. 

10) Tiebackse, Pharmaceut. Weekblad 48. 691 [19111. 
11) Hurtley·u. Wootton, Journ. of the Chern. Soc. 99,288 [1910]. 
12) Cross, Bevan u. Bacon. Journ. of the Chern. Soc. 97. 2404 [1910]. 
13) Greifenhagen. Konig u. SchoU. Biochem. Zeitschr. 35, 217 [1912]. 
14.) Fosse. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 1819 [1912]. 
16) Dakin, Journ. of bioi. Chemistry 13. 357 [1912]. 
16) Procter, Kolloidchem. Beihefte ~. 243 [1911]. 
17) Levene, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43. 3168 [1911]. 
18) Palitzsch u. Walburn. Biochem. Zeits"hr. 47. 1 [1912]. 
19) Mesernitzky; Biochem. Zeitschr. ~9. 104 fI910]. - Dhere, Journ. de Physiol. et de 

Pathol. gener. 13, 158 [1911]. 
20) D. D. van Sly.ke. Journ. of bioI. Chemistry 10. 15 [1911]. 
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Methoxyl und 4,06% 8tickstoffmethyl. Die Zusammensetzung ist C 52,06%, H 6,67%, 
N 17,50%, 80,23%: das Methylierungsprodukt ist eine amorphe, gelbe, hygroskopische 
Masse, welche dieselben Eiweillreaktionen wie Gelatine gibt, die Xanthoproteinreaktion mit 
stii.rkerer Gelbfii.rbung; 10 g losen Bich in 25 ccm 10proz. absolut alkoholischer Kalilauge Bchon 
il1 der Kii.lte. - Nach der vollstandigen 8aurehydrolyse wurden Alanin, Leucin, Prolin und 
Phenylalanin in denselben, Glykokoll in groJ3eren Mengen alB bei der Gelatine wiedergewonnen. 
Lysin konnte nicht nachgewiesen werden, und von Histidin und Arginin wurden nur 10% 
der in der Gelatine enthaltenen Basen isoliert 1 ). 

Elastin (Bd. IV, S. 185). 

ZUBammensetz.ung: Rohes Elastin gibt positive Glyoxylsaureprobe, wahrend dem 
griindlich gereinigten Praparat Tryptophan feWt. Das Hemielastin Borchard fs gibt mit 
Glyoxyl- und 8chwefelsaure starke violette Farbung 2). 

Physlologlsche Unlenuchunlen: Elastin hat die Eigenschaft, die Fermente des Magen
darmkanals zu absorbieren; aus dem Magensaft z. B. entfernt es das Pepsin fllst vollstandig und 
kann deshalb zu seinem Nachweis benutzt werden ll - 8 ). Elastin vermag im Stoffwechsel 
versuch zwar EiweiB zu sparen, ist aber den gewohnlichen Nahrungsproteinen uicht gl( ich
wertig. Das Hemielastin Borchard ts konnte selbst bei Fiittel"lltlg groBer Elastinmengen 
weder im Blut, noeh im Harn, noeh in den Geweben nachgewieBen werden 7 / • Elastin, ,,"plches 
Pepsin absorbiert nat, wird auch noeh in alkalischen LOsungen weiter verdaut; Pankreassaft 
baut es ebenfalls ab B). 

Koilin (Bd. IV, S. 188). 

AUB 100 g Koilin wurden etwas mehr als 0,5 g Cystin isoliert 9). 

Eihiillen-Albuminoide (Bd. IV, S. 189). 

Eischalen von PoDachlus brandti. 

Die Z usa m men set z u n g ahnelt sehr derjenigen der 8elachiereischalen. In der Trocken
substanz sind vorhanden: C 51,24%, H 8,41%, N 14,57%,80,67%, 025,11%. Vom Gesamt
shckstoff entfallen auf Ammoniak-N 5,97%, Melanin-N 0,96%, Monoamino-N 78,24%, 
Diamino-N 14,83% 10). 

Spaltunlen: Bei der totalen Saurehydrolyse wurden isoliert: Leucin 2,40%. Tyrosin 
1,53%, Glutaminsaure 1,40%, Arginin 2,30%, Lysin 1,75%; Histidin war vorhanden. In 
Pepsinsalzsaure und sodaalkalischen Pankreatinlosungen werden die Eischalen nieht sichtbar 
angegriffen 10). 

ElwelBreaktlonen: Positiv sind die Xanthoprotein- und Millons Reaktion, sowie die 
Probe auf bleischwarzenden.8chwefel, negativ sind die von Liebermann und Molisch 10). 

Die Eikapseln von Raja und Heterodontus bestehen aus einer keratiniihnlichen, 
aber damit nicht identischen Verbindung, die in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform un
loslich ist. - Die aus Raja isolierte Substanz ist leichter in Alkalien, die aus Heterodontus 
leiehter in konzentrierten Siiuren loslich 1 J). 

1) Skraup u. Bottcher, Monatshefte f. Chemie 31, lO35 (19lO]. 
2) Abderhalden u. Wachsmuth, Zeitschr. f. physio!. Chemie '2'1, 339 [1911]. 
3) Abderhalden u. Steinbeck, Zeitschr. f. physio!. Chemie 68, 293 [19lO]. 
4) Abderhalden u. Strauch, Zeitschr. f. physio!. Chemie '2'1, 315 [1911]. 
6) Abderhalden u. Friedel, Zeitschr. f. physio!. Chemie n, 449 [1911]. 
6) Abderhalden u. Kiesewetter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 74, 411 [1911]. 
7) Abderhalden u. Ruehl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 301 [1910]. 
8) Abderhalden u. Strauch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'fI, 315 [1911]. 
9) Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 310 [1910]. 

10) Miyake u. Tadokoro, Journ. of Agric. Tokyo "" 269 [1912]. 
11) Hussakof u. Welker, Biochem. Bulletin I, 216 [1911]. 
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Keratine (Ed. IV, S. 193). 
Zusammensetzung verschiedener Keratine. Gansefedern: Wasser und Asche. 

gehalt 10,83%; 100 g wasser- und aschefreie Substanz enthalten 3,15 g S und 6,30 g Cystin. 
- Hiihnerkrallen: Wasser- und Aschegehalt 10,04%, S 2,28%, Cystin 2,14%. - Epi
dermissch u ppen von Hiihnerzehen: Wasserund Asche: 12,95%, S 2,20%, Cystin 1,88% 1). 

Totalhydrolyse : 

asser W 
AB che. 
Gesamt-N . 
Ammoniak-N 
Melanin-N. 
Monoamino-N 
D iamino-N ' .. 
Glykokoll 
Alanin 
Valin. 
Leucin 
Prolin. 
Glutaminsaure • 
Phenylalanin. 
Tyrosin 
Cystin 

Schuppen 
von 

Manis japo-
nica') 

7,43 
0,82 

14,21 
1,25 
0,074 

12,745 
0,56 
1,33 

12,00 
4,00 

10,25 
3,50 
3,50 
2,76 

1300 
4,50 

Schildpatt 
von Elefanten-

Chelone epidermis .) 
imbricata') 

9,44 9,36 
0,27 2,66 

14,14 14,26 
0,43 1,47 
0,Q7 0,20 

13,41 12,25 
0,44 0,32 

19,36 8,33 
2,95 5,07 
5,23 2,43 
3,26 3,60 
- -
- 10,20 
1,08 2,33 

13,59 5,20 
5,19 4,70 

Keratin 
Keratin von Haut Barten weHler Schlangen- von des Menschen-· hliuten') Python 0) Nordwals ') hallre ') Boa I eonstrictor 

- 7,09 9,76 13.3 
- 2,00 0,55 1,03 
- 13,80 14,42 -
- 0,59 0,17 -
- 0,16 

I 
0,23 -

- 12,67 13,74 -
- 0,33 0,56 -
9,12 7,87 - 0,75 
6,88 2,07 - 6,42 
- - - 9,73 

12,12 12,40 - 3,76 
- - - 2,60 
8,00 2,09 - 8,87 
0,62 3,SO - 0,47 
3,30 10,50 - 5,66 

11,55 3,75 - 4,15 

Fiir das Hunde h aar ist die 8tickstoffverteilung, nach van 81 y kes Methode bestimmt, 
folgendc: Ammoniak 10,05%, Melanin-N 7,42%, Cystin 6,04%, Arginin 14,62%, Histidin 
2,67%, Lysill 5,26%, Aminostickst.:.ff des Filtrates der Phosphorwolframsaurefallung 48, 7%, 
Niehtamino-N des Filtrats 4,2% B). 

Dureh Behandeln von schwarzer Wolle mit 0,2% Natronlauge wird ein Melanin ge
wonnen, dessen LOsung nach del' Salzsaurehydrolyse angeblich eine noeh unbekannte Amino
saure, die von einem Phenol abgeleitet werden kann, enthalt; die unbekannte Verbindung 
giLt mit Millolls Reagens positive Reaktion; es fehlt aber der Nachweis, daB alies Tyrosin 
quantitativ entfernt ist 9). 

1) Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 310 [1910]. 
2) B uch tala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 241 [1913]. 
S) B uch tala, Zeitschr. f. physioI. Chemie 1'4, 212 [1911]. 
4) Buchtala, Zeitschr. f. physio!. Chemie 78, 55 [1912]. 
6) Buchtala, Zeitschr, f .. physiol. Chemie 85, 246 [1913]. 
6) Buchtala, Zeil:schr. f. physiol. Chemie 85, 335 [1913]. 
7) Abderhalden u. Landan, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 455 [1911]. 
B) D. D. van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry 10, 15 [1911]. 
9) Gortner, Jouru. of bioI. Ohemistry 9, 355 [1911]. 



Peptone und Kyrine. 
Von 

Arthur Well- Halle a. S. 

Plasteine (Bd. IV, S. 198). 
Blldung: Die Fermente des Magendarmkanals haben die Eigenschaft, aus den Peptonen 

des Verdauungsgemisches wieder hoher molekulare, eiwei13ahnliche Korper zu synthetisieren; 
die Verdauung der Proteine durch diese Fermente ist also ein reversibler Proze13 1). Fiigt man 
zu dem aus einer Darmfistel gewonnenen Chymus, der neutralisiert und von hitzekoagulablen 
Substanzen hefreit ist, Darmsaft aus einer Thi ryfistel, so tritt hei 38-39° nach etwa 4 Tagen 
Gallertbildung ein, die durch Na2COa·Zusatz heschleunigt wird 2 ). Diese Synthese kann man 
durch Formoltitration verfolgen; man beobachtet eine allmahliche Abnahme der freien Amino· 
gruppen bis zu einem hestimmten Maximum der Plasteinbildung. Die aus Hiihnereiwei13, 
Casein, Wittepepton und Rindfleisch nach Pepsinverdauung gebildeten Plasteine enthalten 
10,4--14,8% formoltitrierbaren Stickstoff; nach der Verdauung von Eiereiwei13 mit Trypsin 
bilden sich, nach 15tagiger Vorverdauung durch Pepsin.Schwefelsaure, 15,9% des Gesamt
stickstoffes wieder zu Plasteinen um 3). 

Physlologlsche Elgenschatten: Nach parenteraler Injektion erzeugen Plasteine im Tier
korper spezifische Pracipitine 4 ). 

Heteroalbumose und Protoalbumose (Bd. IV, S. 198). 
Zusammen~etzung: C 49,52%, H 6,64%, N 16,46%, Amino·N 1,03% (Heteroalbu

mose aus Fibrin) 6). Die Stickstoffverteilung in den heiden aus Fibrin dargestellten Albumosen 
zeigt groJle .Almlichkeit mit derjenigen der Muttersubstanz: 

Stick.toll in Form von Heteroalbumo.e Protoalbumo.e Fibrin 

Ammoniak. 6,37 4,73 8,31 
Arginin 14,15 14,89 13,64 
Histidin 6,45 4,53 3,96 
Lysin 10,30 9,60 11,40 
Cystin. 0,91 0,50 0,43 
Amino.N 6) 64,90 53,90 55,40 
Nichtamino-N 6) 3,85 6,95 3,90 
Melanino·N 2,75 4,11 3,15 

1) Henriques u. Gjaldback, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 485 [1911]. - ·Rakoczy, 
Zeitschr, f. physiol. Chemie 15, 273 [1911]. - Glagolew, Biochem. Zeitschr. 45, 162 [1913]; 
50, 162 [1913]: 56, 195 [1913]. 

2) London, Zeitschr. f. physiol. Chemie '14, 301 [1911]. 
8) Henriques u. Gjaldback, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 439 [1912]. 
4) Herrmann u. Chain, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f'f, 289 [1912]. 
6) Levene, D. D. van Slyke u. Birchard, Journ. of bioI. Chemistry 8, 269 [1910]. 
6) 1m Filtrat der Phosphorwolframsaurefallung. 

Biochemleches Handlexlkon. II. Ergilnzungsband. 3 
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Physlkallsche und chemlsche Elgenschafte:1: Eine aus Wittepepton gewonnene Hetero
albumose war sehr schwer in Wasser loslich: 0,025 g in 100 ccm. [altO in 5proz. Ammon
sulfatlosung = -70,11 0 1 ). Eine chemische und biologische Klassifikation der Proteosen solI 
nach Zunz noch nicht moglich sein 2). Das Phosphorwolframat der Heteroalbumose lOst 
sich in Acetonwasser zu 2,24%, das der Protalbumose zu 6,76% 3). 

Bei der totalen Hydrolyse wurden folgende Aminosauren isoliert 1): 

Heteroalbumoee Protoalbumose 

Glykokoll . 
Alanin . 
Leucin . 
!soleucin 
Valin .. 
Valin + Alanin 
Cystin .... 
Glutaminsaure 
Lysin 
Arginin ... 
Phenylalanin 
Tyrosin. 
Prolin .• 
Histidin .. 
Ammoniak 

0,15 
3,39 
3,05 
2,96 
3,57 
1,86 
1,36 
9,51 
8,90 
7,30 
2,45 
3,48 
4,27 
3,90 
1.28 

. Peptone aus Casein. 

1,44 
2,50 
5,79 
1,62 
0,76 
0,00 
0,68 
0,63 
8,40 
7,72 
4,35 
4,58 
4,96 
2,77 
0,92 

Z usa m me nsetz u ng: C 47,50%.47,28%,47,32%; H 7,21 %,7,19%,7,02%; N 14,29%, 
CO2 1 • . 

14,31 %. --w- = 2 36 (Durchschmtt). - Ba 1m Ba-Salz 22,47% 4). , 
Darstellung: Aus den tryptischen Verdauungsprodukten wurde mit Hilfe der Eisen

methode ein einheitliches Pepton isoliert4 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farbloses Pulver, das sich klar in Wasser 
und gesiittigter Ammonsulfatlosung auflOst und dann gegen Lackmus saner reagiert. Es 

. reagiert positiv mit Millon, Glyoxylsiiure und Salpetersiiure und gibt positive Biuretprobe; 
negativ fallt "Molisch" aus. Aus seinen LOsungen wird es durch Gerbsiiure gefallt, aber nicht 
durch Metaphosphorsaure, Salpetersaure, Bleiessig, Silbernitrat, Mercurisulfat in 5% H2S04 , 

Baryt, Ferrocyanwasserstoffsaure, Pikrinsaure; ferner nicht Phosphorwolframsiiure aus stark 
verdiinnten LOsungen. [odto: - 37,74 ° 4). Nur die tryptischen Peptone vermogen unter
halb 100° sich mit Jod zu verbinden, das hierbei wahrscheinlich vom Tyrosin gebunden wird 5 ). 

Produlde der Hydrolyse: Arginin, d-Lysin, Glutaminsaure. Prozente des Gesamtstick
stoffes: Ammoniak 10,7%, mit Phosphorwolframsaure fallbar 23,4%, nicht fallbar 65,6%, 
durch Silberbaryt 17,1% fall bar 4). 

Peptone aus Seidenfibroin (Bd. IV, S. 203). 
Darltellung: Bei der partiellen Hydrolyse des Fibroins der degommierten Canton. 

und Bengalseide gewonnen. 
Physlkallsche und chemllche flgenschaften: 1. wurde d-Alanylglycin isoliert; F 250°, 

[alto (aus Cantonseidc) + 46,7°, (aus Bengalseide) + 49,47°. 2. d-Alanylglycyl-I-tyrosin; 
F 145°, mikroskopische Nadeln [oclto = + 45,1 06). 

1) Levene, D. D. van Slyke u. Birchard, Journ. of bioI. Chemistry 10, 57 [19H). 
2) Zunz, Bull. de l'Acad. Roy. Belg., Classe des sciences 1911, 653 u. 191%, 656. 
3) Wechsler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 73, 138 [1911). 
4) Siegfrid u. Lindner, Archlv f. d. ges. Physiol. 136, 185 [1911] 
Ii) Macquaire, Compt. rend. de I'Acad. 153, 1084 [1912). 
6) Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 1 [1911]. 
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Glutokyrinsuhat (Bd. IV, S. 203). 
Zusammensetzung: Der Quotient Amino·N: Gesamt-N ist 32: 100 und wird naeh 

der Totalhydrolyse 64,7: 100. . 
Spaltungsprodukte: Arginin, Lysin und Glutaminsaure sieher, Glykokoll, Alanin und 

Prolin wahrseheinlich vorhanden. - Bei Behandlung der Losung des Kyrinsulfats mit Ag2S04 

und Ba(OH}2 falIt ein Dipeptid aus, welches bei der Hydrolyse Arginin und Glutaminsaure 
gibt und die Zusammensetzung Cn H21 05N 5 besitzt I}. 

Glutokyrin-~-sulfat (Bd. IV, S. 204). 
. CO2 

Zusammensetzung: QuotIent N = 1: 2,8, 1: 2,95, 1: 3,04. Formoltitrierbarer 
Stickstoff 39,2%. 

Spaltungsprodukte: Mit Hilfe der Silberbarytmethode wurde Arginin und Lysin nach
gewiesen 2}. 

1) Levene u. Birchard, Journ. of bioi. Chemistry 13, 277 [1912]. 
2) Siegfried, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84, 288 [1912]. 



Oxydative Abbauprodukte der Proteine. 
Von 

Arthur WeU-Halle s,. S. 

OxyprotsuHonsaure (Bd. IV, S. 207). 
Zusammensetzung: Durch kochende, absolute Essigsii.ure lii.Bt sich die aus Oval

bumin, Serumalbumin und Casein gewonnene Oxyprotsulfonsii.ure in eine unlosliche Fraktion, 
0I-0xyprotsulfonsii.ure und eine losliche p-Oxyprotsulfonsii.ure trennen 1). - Durch Ather kann 
aus letzterer eine neue Fraktion ausgefjiJIt werden, die sich von del' 01- und p-Saure durch den 
verschiedenen Gehalt an bleischwarzendem S unterscheidet 2). Die Einzelfraktionen del' 
Oxyprotsulfonsaure aus SerumeiweiB zeigen Unterschiede in der Basizitii.t, im Drehungs
vermogen fiir polarisiertes Licht und im Jodgehalt del' Jodierungsprodukte, wii.hrend der' 
gesamte S-Gehalt bei allen fast gleich groB warS). Die 6 Fraktionen del' Oxyprotsulfomii.ure 
aus Casein zeigen, mit Ausnahme del' ersten, keine groBen Unterschiede in del' Zusammen
setzung 4 ). 

Desaminokyroprotsauren. 5) 

Zusammensetzung: 1. Aus Casein dargestellt: C 44,96%, H 6,72%, N 12,35%, 
S 0,98%, 0 34,99%. Quecksilbersalz dieser Verbindung: C 18,35%. H 2,62%. N 5.04%, 
R 0.4%. 0 14,29%, Hg 59,3%. - 2. Aus Fibroin dargestellt: C 31.54%, H 4,54%. N 13.37%, 
o 50,55%. Quecksibersalz: C 8,02%, H 1,06%, N 3,40%. 0 12,85%, Hg 74,67%. - Stick
stoffverteilungder Quecksilbersalze: Aminosauren-N: 1.1,7%; 2. 2,21%. -Basen-N: 1. 0,44%; 
2. 1,72%. 

Darstellung: Oxydation mit Kaliumpermanganat und Natronlauge, Kochen mit Baryt; 
zweite Oxydation und Fallung der Desaminokyroprotsaure mit Mercuriacet.at als' Queck
sdbersalz. 

1) Buraczewski u. Krauze, Zeitschr. f. physio!. Chemie 'fI, 153 [1911]. 
2) Bura.ozewski u. Krauze, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau, Reihe A, .91l. 425. 
3) Buraczewski u. Krauze, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau, Reihe A. 191%, 698. 
4) Schuberthowna, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau. Reihe A, 1911.705. 
1;) Eisler. Biochem. Zaitschr. 51. 26 [1913]. 



Polypeptide (Bd. IV, S. 210). 

Von 

Gllza ZempIen-Budapest und Dionys Fuchs-Budapest. 

Einleitung. 
Nachweis Ulld Bestlmmung: Die Bestimmung des Aminostickstoffs bei Polypeptiden 

nach der Methoda' von Donald D. van Slyke l ) durch Einwirkung von salpetriger Saure 
gibt gute Resultate. Eine Ausnahme bilden die Polypeptider in denen Glykokoll die Amino
gruppe tragt-o Bei diesen Polypeptiden erhii,lt man annahernd richtigE Werte, wenn man die 
gefundenen Werte mit dem Fakt.or 0,8 multipliziert 2 ). Dnter Einhaltung der notigen Vor
sichtsmaBregeln tritt eine Spaltung der untersllchten Polypeptide d,l-Leucylglycin, Glycyl
glycin, d,I-A1anylglycylglycin, Glycyl-d, l-leucylglycin, d, I-Leucyldiglycylglycin bei der Ver
esterung nicht ein 3). 

Ph.Jslkalische und chemlsche Eigenschaften: AIle einfachen Dipeptide aus Monoamino
Bauren, mit Ausnahme ihrer Amidderivate, geben Init Kupfer in alkaliBcher Losung ungefahr 
die gleiche Farbung, d. h. eine tiefe Blaufii,rbung, ahnlich der des Ammoniakkupferkomplexes. 
Die neutralen Kupfersalze alIer Tripeptide aus Monoaminosauren, mit Ausnahme ihrer Amid
derivate und alIer Amide von Dipeptiden, verandern ihre 1<'arbung bei Zusatz von iiberschiissi
gem Alkali. Sie geben Schattierungen "der Semibiuretfarbllng" (Fii,rbungen 'von blauerer 
Toimng, wie sie durch Vermischen von reiner Biuretfarbung mit gewohnlichem Komplexblau 
entstehen), wechseInd mit den konstituierendcn Aminosauren und der Temperatur. Die neu
tralen Kupfersalze aller Tetrapeptide von Monoaminosauren und von Amiden von TriIfep
tiden verandern ihre Farbllng bei Zusatz von iibersehiissigem Alkali vom Tiefblau ihres neu
tralen KupferkomplexeB zur purpurroten "Biuretfarbung" (die der Farbung einer alkalischen 
Phenolphthaleinlosung ahnlich ist)4). 

A. Inaktive Polypeptide. 

1. Dipeptide und die zugehorigen Diketopiperazine. 

Glycyl-glycin (Bd. IV, S. 211). 
Physlologlsche Eigenschaften: Typhus-, Paratyphus A- und -B-, Dysenterie-Flexner- und 

Shiga-Kruse-, Mausetyphus-, Hiihnercholera-, Micrococcus-tetragenus-Bakterien spalten Glycyl
glycin 6)_ 12 verschiedene Gelatine verfliiBsigende Bakterien wirken ebenfaIIs hydrolysierend 6) • 

. I) Donald D. van Slyke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 3170 [1910]. 
2) Emil Abderhalden U. Donald D. van Slyke, Zeitsehr. f. physio!. Chemie ')'4, 505-508 

[1911]. 
3) E mil Abderhalden U. Rudolf Hanslian, Zeitsehr. f. physio!. Chemie 1"7, 285-288 

(1912); Chem. Centralbl. 1912, I, 2074. 
4) P. A. Kober u. H. S ugi ura, Amer. Chern. Journ. 48, :183-411 [1912]; Chern. Centralbl. 

1913, I, 153. 
6) Takaoki Sasaki, Biochem. Zeitsehr. 41', 4(i2-471 [1912]; Chern. Centralbl. 1913,1. 643. 
6) Takaoki Sasaki, Biochem. Zeitsehr. 41,472-481 rI912]; Chem. Centralbl. 1913, I, 643. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine 
blaue Farbung 1). Bei der Methylierung mit Jodmethyl wurde Betain gewonnen Z). 

Derivate: Alkalisches Kupferglycyl-glycin3) 

Gibt purpurrote Biuretfarbung. 

Hz 
C 

/'-, 
O=C NH2 

H~-6u -.-OH 8) 

H,J~ 6H 

0=6-0Na 

Monoglycyl-glycinlithiumchlorid4 ) LiCI, NHz ' c~· co· NH· CHz ' COOH. Bildung 
durch Verdunsten einer wasserigen Losung der Komponenten bei Zimmertemperatur. Durch· 
sichtige, kleine, farblose Niidelchen. LOslich in Wasser mit neutraler Reaktion, unloslich in 
abs. AlkohoL 

Diglycyl-glycincalciumchlorid 4) CaClz, 2 NHz . CHz ' CO . NH· CII,a • COOH. Bil
dung durch Verdunsten einer wiisserigen Losung der Komponenten bei gewohnlicher Tem
peratur. Farblose, durchsichtige Krystalle. LOslich in Wasser mit neutJ:aler Reaktion, un
loslich in Alkohol. Beim Erhitzen auf 250 0 bleibt es ganz unverandert. 

GIycyl-glycincarbonsaure. Verbrennungswarme pro Gramm in lonen 11,234 (+ 11, -5) 5). 

Cycloglycyl-glycin.6) 

Blldung: Bildet sich behn Erhitzen von Glykokoll mit der 4-5fachen Gewichtsmenge 
Glycerin einige Stunden unter Atmospharendruck auf 170°. 

GIycinanhydrid. 

Physlkallsche und chemllche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat keine 
Farbung 1 ). Glycinanhydrid iBt nicht imstande mit Farbsauren schwer oder wllosliche Ver
bindungen einzugehen 7}. Fallt nicht mit Phosphorwolframsaure. 

Verbrennungswarme pro Gramm in lonen 17,441 (+6, -4) 5). 
Derivate: Dibenzylglycinanhydrid; Dibenzyl·<x, ,..-diketopiperazln S) ClsH1802N2 

CeH5' CHz · N-CHz-CO 
I I 

CO-CH2-N· CHz . CeH5 

MoL-Gewicht: 294,2. Gefunden in Benzol gelost (SiedepunkterhOhung) 264,7; 285,2; 290,3. 
2 g salzsaures Benzylglycylchlorid werden mit 8 g Nitrobenzol 10 Minuten gekocht. Beim 
Erkalten scheidet sich das Reaktionsprodukt zum groBten Teil aus; der Rest wird mit 30 ccm 
Ather ausgefallt. Ausbeute 1,3 g. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 172--173°. Loslich in 
konz. Salzaaure, beirn Verdiinnen mit Wasser fallt es wieder aus. Setzt seiner hydrolytischen 
Aufspaltung zu Aminosaure groBen Widerstand entgegen. Durch Erhitzen mit konz. Salz
saure wird es nicht aufgespalten" und auch mehrstiindigem Erhitzen mit alkoholischer Kali· 
lauge auf 120° widersteht es. 

1) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'2, 38 
[1911]. 

2) Emil Abderhalden u. Karl Kautsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 28 [1911]. 
3) P. A. Kober u. K. Sugi ura, Amer. Chem. Journ. 48, 383-411 [1912]; Chem. Centralbl. 

1913, I, 153. 
4) P. Pfeiffer u. J. v. Modelski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 329 [1912]. 
5) Franz Wrede, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1'5, 81 [1910]. 
8) L. C. Maillard, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 153, 1078-1080 [1911]. 
7) W. Suida, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 387 [1910]. 
8) C. Mannich u. R. Kuphal, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 314-322 

[1912]. 
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Di - (3, 4 - methylendioxybenzyl-) glycinanhydrid ; Di - (3, 4 - methylendioxybenzyl-)
ex, y-d;ketopiperazin 1) C2oHI sOsNa 

CHZ0 2 : CijH3 • CH2 • N-CH2 -CO 
I I 
CO-CH2 -N· CH2 • C6Ha: 02CH2 

Entsteht beim Kochell des salzsauren 3, 4-Methylendioxybenzylglycylchlorids mit der 4fachen 
Menge Nitrobenzol. Weille Nadeln aus Nitrobenzol. Schmelzp. 234--235°. Ausbeute nahe
zu quantitativ. 

Jodacetyl-glycin.2) 
Mol.-Gewicht: 243,02. 
Zusammensetzung: 19,75% C, 2,48% H, 52,24% J, 5,76% N. 

C4H 60 aNJ. 

J. CH2 • CO· NH· CH2 • COOH. 

Darstellung: Zu einer Losung von 7,5 g Glykokoll in 100 ccm n.Natronlauge werden 
unter Eiskiihlung abwechselnd 20,4 g Jodacetylchlorid und 100 cern n-Natronlauge in 5 Por
tionen gegeben. Nach dem Ansauern wird zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Essig
ather ausgekocht und nach dem Verdampfen des Essigathers der Riickstand aus. Essigather 
umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sintert beim Erhitzen im CapiIIarrohr 
bei 130°. Bei 160° ist es klar geschmolzen, nachdem es bei 142° zu schmelzen beginnt. Bei 
165° zersetzt es sich unter Jodabgabe. Sehr leicht loslich in abs. Alkohol, verdiinntem Alkohol 
und Aceton; !eicht loslich in Ather, Essigather und Wasser, schwer lCislich in Chloroform und 
Benzol, unloslich in Petrolather. 

Chloracetyl-d,l-alanin (Bd. IV, S. 222). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Versuche, Chloracetylalanin mit Trimethyl
amin zu methylieren, waren ohne Resultat, indem gewolmliches Betain erhalten wurde 3 ). 

Glycyl-d,l-alanin (Bd. IV, S. 220). 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von dem Speichel nicht hydrolysiert 4 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine 
blaue Farbung 5 ). 

Chloracetyl-d, l-ex-aminobutiersiiure. 6) 

Mol.-Gewicht: 179,5. 
Zusammensetzung: 40,11% C, 5,57% H, 7,80% N, 19,78% Cl. 

CSH1oN03Cl. 

CI . CH2 . CO . NH . CH . C1I2 . CH3 • 

COOH 

Darstellung: Aus 10 g d,l-<x-Aminobuttersaure in 104 cern n-Natronlauge mit 15 g 
Chloraeetylchlorid und 154 cern n-Natronlauge. Man athert aus oder sehiittelt das Reaktions
gemiseh mit Essigather aus, verdampft die getrockneten Ausziige auf ein kleines Volumen 
und fallt mit Petrolather. Die Reinigung geschieht durch LOsen in Essigather und Fallen 
mit Petrolather. Ausbeute 80%. 

1) C. Mannich u. R. Kuphal, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 314-322 
[1912]. 

2) Emil Abderhalden u. Paul Hirsch, Zeitschr. f. physio!. Chemie '2'5, 38 [1911]. 
3) Emil Abderhalden u. Karl Kautsch, Zeitschr. f. physio!.. Chemie '2'5, 19 [1911]. 
4) A. H. Koelker, Zeitschr. f. physio!. Chemie '2'6, 27-36 [1911/12]. 
5) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physio!. Chemie '2'~, 38 [1911]. 
6) Emil Abderhalden, Hsing Lang Chang u. Erich Wurm,.Zeitschr. f. physio!. Chemie 

n, 31 [1911]. 
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Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Zugespitzte Blattchen aus Essigather 
+ Petrolather. Schmelzp. 130° (korr.). Leicht loslich in'Ather, Essigather, Alkohol, Aceton,_ 
Chloroform und Wasser. Unloslich in Petrolather. 

Glycyl-d, 1-l\'-aminobuttersiiure. 1 ) 

Mol.-Gewicht: 160,12. 
Zusammensetzung: 45,00% C, 7,50% H, 17,50% N. 

C6H12N203· 

NH2 · CH2 • CO· NH· CH· CH2 · CH3. 

600H 

Darstellung: Man lost 8,7 g Chloracetyl-d,l-(X-aminobuttersaure in 45 cern 25 proz. 
Ammoniak, laBt 4 Tage bei 37 ° stehcn, dampft unter vermindertem Druck zur Trocknc, ent
fernt das Chlor in wasseriger Losung mit Silbersulfat, entfernt das Silber mit Schwefelwasser
stoff, die Schwefelsaure mit Baryt und engt das Filtrat ein. Nach Zusatz von Alkohol vermehrt 
sich die krystallinische Ausscheidung. Man krystallisiert aus 50 proz. Alkohol urn. Ausbeute 
70% der Theorie. -

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch HefepreBsaft gespalten. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschalten: Auf beiden Seiten zugespitzte Nadelchell 

aus verdiillntem Alkohol. Schmelzp. 231 ° (korr.). Leicht loslich in Wasser, unloslich in Methyl
und Athylalkohol, in Petrolather, Essigather, Ather, Aceton, Benzol und Chloroform. 

Glycyl-d,l-aminobuttersiiureanhydrid. 2) 

Mol.-Gewicht: 142,10. 
Zusammensetzung: 50,67% C, 7,09% H, 19,72% N. 

C6HI002N2' 
1'---------

CH3 . CH2 . CH . CO . NH . CH2 . CO . NH . 

Blldung: Aus Glycyl-d,l-aminobuttersaure in Methylalkohol mit Salzsauregas, Ein
dampfen zur Trockne unter vermindertem Druck und Sattigen in Alkohol mit Ammoniak. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Rhombische Tafeln aus heiBem Wasser. 
Schmelzp. 238°. Loslich in Essigather, Alkohol, Methylalkohol, unloslich in Aceton, Petrol
ather, abs. Ather, Benzol, Chloroform; wenig loslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser. 

Chloracetyl-leucinamid. 3 ) 

Mol.-Gewicht: 206,5. 
Zusammensetzung: 46,49% C, 7,26% H, 13,56% N, 17,19% C1. 

ClsH1502N2CI. 

CI· CH2 · CO-NH· CH-CO-NH2 . 
I /CH3 
CH2 . CH"CH3 

Aus 5,2 gbromwasserstoffsaurem Leucinamid, 25 cern eiskaltcr n-Natronlauge, 2,7 g 
Chloracetylchlorid und 1,5 g trockner Soda unter Schiitteln. Der ausgcschicdelle krystalli
nische Niederschlag wird abgesogen, das Filtrat nochmals unter Kiihlung mit n-Natronlauge 
und Chloracetylchlorid behandelt, wodurch noch eine zweite geringere Krystallfraktion cr
halten wird. Ausbeute 3g. Kann auch direkt aus Bromisocapronsaureamid gcwOllllell werden. 
16 g rohes, nicht umkrystallisiertes Bromisocapronsaureamid werden mit alkoholischem 
Ammoniak 4 Stunden im Rohr auf 105--110° erhitzt. Darauf wird unter vermindertem Druck 

1) Emil Abderhalden, Raing Lang Chang u. Erich Wurm, Zeitschr. f. physiol. Chemic 
'f~, 32. [1911]. 

2) Emil Abderhalden u. Rsing Lang Chang, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'1, 471-487 
[1912]; Chern. Centralbl. 1912, I, 1988. 

3) Peter Bergell u. Rans v. Wiilfing, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 489 [UllO]. 
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eingedampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, filtriert und sofort mit Alkali und 
Chloracetylchlorid behandelt. Erhalten 6,6 g. GroBe, perlmutterglanzende Blatter aus ver
diinntem Alkohol, die sich mit Wasser schwer benetzen. Schmelzp. 157 ° (korr.). Ziemlich 
schwer losIich in kaltem Wasser, leichter in heiBem, schwer loslich in Ather. 

Glycyl-d,l-leucin (Bd. IV, S. 222). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 
Farbung 1 ). 

Glycyt-d, I-Ieucinamld. 2) 
Mo!.-Gewicht: 223,5. 
Zusammensetzung: 42,23% C, 8,12% H, 18,19% N, 15,33% C1. 

CSHlS012NaC1. 

HOI· NH2 ·CH2 · CO-NH ·CH· CO· NH2 . 
I C /CHa 

CH2 • . H"CHa 

3 g Chloracetylleucinamid werden mit 60 ccm 25 proz. wasserigem Ammoniak 6 Stunden 
geschiittelt, dann bei 40° 12 Stunden aufbewahrt. Der unter vermindertem Druck eingedampfte 
Riickstand wird aus 15 ccm Alkohol umkrystallisiert. Flache Blattchen. Schmilzt 211 
bis 212° (korr.) zu einem hellen 01, das nach kurzer Zeit rotbraun gefiirbt erscheint. Ausbeute 
2 g. Spielend leicht losIich in Wasser, leicht loslich in heiBem Alkohol, schwer in kaltem AI
koho!. Die wasserige Losung schmeckt bitter un~ reagiert Bchwach sauer. 

Chloracetyl-d,l-norleucin . 
. Mo!.-Gewicht: 159,58. 

Zusammensetzung: 60,16% C, 8,84% H, 8,78% N, 22,22% CJ. 

CsH14NCl. 

CH3 · CHz • CHz • CHz · CH· (NH . CO . CHzCl) • COOH 3). 

Blldung: Aus a-Aminocapronsaure mit Chloracetylchlorid in Natronlauge. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Prismen aus Aceton durch Zusatz von Wasser. 

Schmelzp. 104-lO7°. Leicht loslich in Aceton, Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. 

Glycyl-d,l-norleucin. 
Mo!.-Gcwicht: 188,15. 
Zusammensetzung: 51,02% C, 8,57% H, 14,UO% N. 

CSHlS03Nz. 

C1.13 • CHz • CHz • CHz • CH· (NH· CO . CH2 • NHz) • COOH 3). 

Blldung: Aus Chloracetyl.d, I-norleucin mit Ammoniak. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Blattchen, die sich fettig anfiihlen. Schmelzp. 

2lO-215°; sintert bei 210°; zersetzt sieh bei 215° .. Wenig loslieh in kaltem Wasser, mehr 
loslich in heiBem'Vasser. Bei der Spaltung mit Hefemacerationssaft, Hundepankreassaft und 
Darmsaft nahm die aufanglieh optisch-inaktive Losung Linksdrehung an. 

GIycyl-d,I-pbenyJalanin (Bd. IV, S. 226). 

Physlologische Eigenschaften: Widersteht der Spaltung mit HefepreBsaft 4 ). 

1) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemic 72,38 [1911]. 
2) Peter Bergell u. Hanns v. Wiilfing, Zeitschr. f. physiol. Chemic 65, 492 [1910]. 
a) Emil Abderhalden, C. Froehlich u. Dionys Fuchs, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86 

454 [1913]. 
4) Emil Abderhalden u. Heinrich Goddart, Zeitschr. f. physiol. Chemic 74,408 

[1911]. 
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d,l-Alanyl-glycin (Bd. IV, S. 227). 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von dem Speichel hydrolysiert 1). Der schwach 
saure oder alkalische Charakter des aufgefangenen Speichels scheint die Hydrolyse in quali
tativer Hinsicht nicht zu beeinflussen 1). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine 
blaue Farbung 2). 

d,l-Alanyl-glycinanhydrid (Ed. IV, S. 229). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat keine 
Farbung 2). 

d, l-/X-Jodpropionyl-glycin. 3) 
Mol. ·Gewicht: 257,04. 
Zusammensetzung: 23,30% C, 3,13% H, 49,40% J, 5,05% N. 

CoH sN03J· 

CH3 • CHJ· CO· NH· CH2 • COOH. 

Darstellung: 7,5 g GlykokolI, gelost in 100 cern n-Natronlauge, werden mit 21,4g o;-Jod· 
propionylchlorid und 100 cern n-Natronlauge geschiittelt. Nach Ansauem mit 20 cern I/on. 
Salzsaure wird unter vermindertem Druck eingeengt. 

Physlologlsche E~genschaften: Nach Eingabe von 1 g per os an Hund im Ham ausge
schieden nach 10 Tagen 0,5881 g, im Kot ausgeschieden 0 g. Der Versuch, d, l-/X-Jodpropionyl
glycinathylester zu fiittem, mif31ang. Das.Praparat hat einen sehr unangenehmen, bitteren, 
stark brennenden Geschmack. Es wird sofort gebrochen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sintert und beginnt zu schmelzen bei 60°, 
ist bei 80° geschmolzen und zersetzt sich bei 135° unter Jodabgabe. Loslich in Alkohol, leicht 
in verdiinntem Alkohol, schwer iIi Ather, unloslich in Petrolather, ziemlich leicht in Aceton 
und Essigather, sehr schwer in Behzol, schwer in Chloroform, sehr leicht in Wasser. 

Derivate: d,l-/X-Jodpropionyl-glyciniithylester CH3 • CHJ· CO· NH· CH2 • COOC2Hs . 
Zu einer Losung von 28,5 g Glykokollester in 80 cern Chloroform werden unter Eiskiihlung 
in Portionen 21,5 g ",-Jodpropionylchlorid gegeben. Nach Stehen iiber Nacht wird das Gly
kokollathylesterchlorhydrat abfiltriert, die Mutterlauge unter vermindertem Druck verdampft, 
der Riickstand in Ather aufgenommen und mit Petrolather gefallt. Zur Reinigung wird die 
letztere Operation wiederholt. Kleine Nadelchen. Sintert bei 45°, ist bei 60° geschmolzen 
und gibt bei 225° Jod abo Sehr leicht loslich in den gebrauchlichen LOsungsmitteln, unloslich 
in Petrolather. Recht leicht loslich in Wasser. 

d, l-/X-Jodpropionyl-d, l-alanin. 4) 
Mol.-Gewicht: 271,05. 
Zusammensetzung: 26,57% C, 3,68% H, 46,87% J, 5,18% N. 

CaHloOaNJ. 

CH3 • CHJ . CO . NH . CH . COOH . 

CH3 

Darstellung: 8,9 g Alanin in 100 cern n-Natronlauge werden mit 21,5 g ",-Jodpropionyl. 
chlorid gekuppelt. Nach Ansauem mit 20 cern I/on.Salzsaure scheidet sich das Produkt 
krystallinisch aus und wird aus Wasser umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemlsche ElgeRschafteR: Kleine Nadelchen. Sintert bei 155°, beginnt 
zu schmelzen unter Braunfarbung bei 180°, ist bei 190° geschmolzen und zersetzt sich unter 
Jodabgabe bei 194°. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, in Aceton; schwer loslich in Ather, 
Benzol und Chloroform; unIoslich in Petrolather, loslich in Essigather; ziemlich schwer loslich 
in Wasser. 

1) A. H. Koelker, Zaitschr. f. physiol. Chemie '2'6, 27-36 [1911/12]. 
2) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'~, 38 [1911]. 
3) Emil Abderhalden u. Paul Hirsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'5, 39, 48 [1911]. 
4)E mil Abderhalden u. Paul Hirsch, Zeitschr. f. physiol; Chemie '2'5, 40 [1911]. 
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Derivate: d, I-~-Jodpropionyl-d, l-alanlniithyleste(' CHa· CHJ· CO· NH· CH(CHa)COO 
• CzHs = CsHHOaNJ. MoI.·Gewicht: 299,08. Enthalt 42,45%J und 4,69%N. 11 g IX·Jod
propionylchlorid werden mit 13 g Alaninester, gelost in 40 ccm Chloroform, gekuppelt. Das 
Reaktionsgemisch wird unter vermindertem Druck eingedampft und di'eimal mit Petrol
ather ausgekocht. Der Riickstand wird jetzt 6mal mit je 100 ccm Ather au~geschiittelt, 
der Ather abdestilliert und der Riickstand mit Petrolather iibergossen. Beim Stehen im Eis
sehrank seheidet sieh die Verbindung aus. Gelbe Nadelehen. Sintert bei 50°, beginnt zu 
sehmelzen bei 52°, ist bei 60° gesehmolzen und zersetzt sieh unter Jodabgabe bei 234°. Sehr 
leieht loslieh in den iiblichen organischen Losungsmitteln, unlaslich in Petrolather. 

d, I-Alanyl-d, I-Ieucin (Bd. IV, S. 231). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 

Farbung 1). 

Brompropionyl-leucinamid. Z) 
Mol.-Gewicht: 265. 
Zusammensetzung: 40,75% C, 6,41% H, 10,56% N. 

C9H170zNIIBr. 

Br· CH· CO-NIl· CH·CO .NR2 

I I /CH3 
CH3 CHz . CH"CH3 

Aus 5,2 g bromwasserstoffsaurem Leucinamid, 25 cern kalter Normalnatronlauge und 
3 g Brompropionylbromid unter Schiit,teln und Kiihlung. Feine, zu Rosetten und Sternen 
gruppierte Nadeln aus heiBem 95proz. AlkohoI. Ausbeute 3 g. Schmelzp. 130--151 ° (korr.). 
Schwer laslieh in kaltem Wasser, leichter in heiBem, aUs dem die Verbindung ohne ~ersetzung 
umkrystallisiert werden kann. Ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol, schwer loslich 
in Ather. 

d, i-Alanyl-d, l-icllcinamid. :1) 
MoI.-Gewicht: 300. 
Zusammensetzung: 36,00% C, 7,33% H, 14,00% N, 26,64% Br. 

C9HZZ03NaBr. 

Br . H . NHz . CH . CO-Nil· Cll . CO . NHz • 
I I /CH3 Clla CRII . CK,CH3 

DarsteIIung wie bei Glycyl-d, I-Ieucinamid. Feine Nadeln aUB abs. A1kohoI, die 1 Mol. 
Krystallwasser enthalten. 1m CapiIlalTOhr erhit,zt, schmilzt es zuniichst gegen 80° in seinem 
Krystallwasser, wird iiber 110° teilweise wiedel' fest, und schmilzt vollig bei 140°. In ihren 
Eigenschaften und Reaktionen untcrscheidet sich die Verbindung von Glycyl-d, I-Ieucinamid 
nur durch eine etwas graBere LOslichkeit ill Alkohol. 

d, I-~-Aminobutyryl-glycin (Bd. IV, S. 231). 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch ein Priiparat aus Hefe in d-IX-Aminobutter
saure, Glykokoll und I, IX-Aminobutyrylglycin gespalten4). 

d,l-Leucyl-glycin (Bd. IV, S. 237). 
Physlologlsche Eigenschaften: d,l-Leucylglycin wird durch die PreBsiifte von Aspergillus 

Wentii, Fusarium vasinfectum und Sclerotina sclerotiorum gespalten 5). d,l-Leucylglycin 

1) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'2, 38 [1911]. 
II) Peter Bergell u. Hans v. Wiilfing, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 493 [1910]. 
3) Peter Bergell u. Hans v. Wiilfing, Zei1:schr. f. physiol. Chemie 65, 494 [1910]. 
4) A. H. Koelker, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 73, 312 [1911]. 
6) Emil Abderhalden u. Hans Pringsheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 180-184 

[1910]. 
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wird durch die verschiedenartigen Tumorzellen der verschiedenen Tierarten gespalten 1). 
Das Blutserum von normalen Ratten spaltet d, I-Leucylglycin 1). Wird von dem Speichel 
hydrolysiert2). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydl'at eine blaue 
Far bung 3). Verbrennungswarme pro Gramm in ronen 24,367 (+ 5, -4) 4). Die Methylierung 
mit Jodrnethyl und Kalilauge in methylalkoholischer Losung zu Trimethylverbindung gelingt 
in der Warme nicht, dagegen erhalt man in del' Kalte Trimethyl-d,l-Leucylglycino) 
(s. dort). 

resp. 

Trimethyl-d, l-leucyl-glycin. 5) 
Mol.-Gewicht: 230,20. 
Zusammensetzung: 57,34% C, 9,63% H, 12,17% N. 

CllH2203N2' 

g~:>CH . CH2 . CH· ~O . NH· CH2 . COOH 

I JCHa 
NyCHa 
~3 

OH 

g::)<lHCH, r~~~~' NH . CH2 . CO . 

N(CHa 
\CHs 
0-

Darstellung: 2 g d, I-Leucylglycin werden in 10,6 cern n-Kalilauge (= 1 Mol.), und 100 cern 
Methylalkohol gelost, fiigt 4 cern n-Kalilauge und 2-3 g Jodmethyl zu, und laBt bei gewohn
licher Temperatur stehen. Nachdem die Reaktion del' Fliissigkeit nach einigen Stunden schwach 
alkalisch geworden ist, fiigt man wieder 2 g Jodmethyl zn und Kalilauge. Das wird fortgesetzt, 
bis 3 Mol. Kalilauge und reichlich 3 Mol. Methyljodid verbraucht werden. Das Filtrat wird 
mit 3--4fachem Volumen Wasser verdiinnt, mit 10 proz. Phosphorwolframsaure gefallt, der 
Niederschlag mit Barythydrat zersetzt, aus dem Filtrat mit Schwefelsaure quantitativ der 
Baryt entfernt, die filtrierte Fliissigkeit eingcengt und die Verbindung als Chloroplatinat 
isoliert. Ansbeute 1,6 g Platinsalz. 

Derivate: Trimethyl-d, I-Ieucyl-glycin-chloroplatinat (CllH2aOaN2hPtC16' Schone. 
orangerote Erismen oder tafelartige Krystalle aus \Vasser. Ziemlich schwer lOslich in heiBem, 
auBerordentlich schwer Mslich in kaltem Wasser. 

Trimethyl-d, I-Ieucyl-glycin-chloroaurat CllH2aOaN21AuCI4' Orangegelbe, prismen. 
artige Krystalle aus Wasser. Schmelzp. ca. 170--172°, nachdem bereits yorher merkliche 
Erweichung eingetreten ist. Dber 180° findet Aufschaumen und Braunung statt. 

Trimethyl-d,I-leucyl-glycln-pikrat CllH220aN2' (CaHa0 7Na)2' Feine, scharf abo 
gegrenzte, citronengelb gefarbte Saulen aus wasserigem Alkohol. Schmelzp. 225--226 ° (korr. 
228-229°); bei hoherer Tempcratur (240-250°) tritt starke ZeJ;setzung und Braunfarbung 
ein. Zersetzt sich gegen 240° unter Aufschaumen 6). Auf dem Platinblech erhitzt, verbrennt 
daB Pikrat heftig, jedoch ohne merkbar zu explodieren. Lost sich leicht, besonders beim Er
warmen in Wasser, in Athyl- und in Methylalkohol, dagegen ziemlich schwer in Aceton und 
auBerordentlich schwer in Ather. 

d, l-Leucyl-d, l-alanin (Bd. IV, ·S. 240). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 

Fiirbung a). 

1) E mil Abderhalden u. Floren tin Medigreeean u, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 66, 
265-276 [1910]. 

2) A. H. Koelker, Zeitsehr. f. rhysiql. Chemie 76, 27-36 [1911/12]. 
a) Emil Abderhalden u. Hnbert Schmidt, Zeit-sehr. f. p,hysiol. Chemie 72, 38 [1911]. 
4) Franz Wrede, Zeitsehr. f. phy~ikal. Chemie 75, 81 [1910]. 
0) Emil Abderhalden u. Karl Kantseh, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 72,44 [1911]. 
6) Emil Abderhltlden u.Karl Kantseh, Zeitsehr. f. physioi. Chemie 75,26 [1911]. 
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d, I-LeueyI-d, I-pheilyialauin (Bd. IV. S. 243). 

Physlologlscha Eigenlchaften: Widersteht der Spaltung mit HefepreBsaftl). 

~-BromlauryI-gIyeln. 2) 

Ct4~608NBr. 

Ct1H22' Br· CO· NH· CH2 • COOH. 

Blldung: Aus ~-Bromlaurylchlorid und Glykokoll in Gegenwart von wiisseriger Natron
lauge. 

Physlkallsche und chemlscha Eiganschaftan: Farblose, rhombische Tafeln aus Benzol. 
Schmelzp. 117-118,5°. Wenig lOslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol. 

/X-Aminolauryl-glycin. 2) 

MoL-Gewicht: 270,23. 
Zusammeusetzung: 62,17% C, 9,48% H. 10,37% N. 

C14H2S0aN2 . 

NH2 • CU H22 • CO· NH· CH2 • COOH. 

BIJdung: Aus .x-Bromlaurylglycin bei lstiindigem Erhitzen mit konz. wiisserigem Am· 
nwniak. 

Physlologlsche Elgenlchaftan: Wird durch einige Enzyme gespalten; der Angriff durch 
die Mikroorganismen wird durch die geringe LOslichkeit erschwert. In einer durch Kalium
carbonat schwach alkalisch gemachten Peptonlosung wird das Peptid in 24 Stunden durch 
Bakterien merklich zerlegt. 

Physlkallsche und chamlscha Elgenschaften: Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 214 bis 
214,5°, unter Zersetzung nach dem Sintern bei 207°. Fast unloslich in Wasser, wenig loslich 
in Alkohol, leicht loslich in Ammoniak, Alkalien, Mineralsiiuren. Die Losung in verdiinnter 
Schwefelsiiure wird durch Phosphorwolframsiiure gefiillt. 

Derivate: tJ-Naphthalinsulfoamlnolaurylglyeln. Rhombische Tafeln aus Wasser. 
Schmelzp. 20~207 ° unter Zersetzung . 

.x-Bromlauryl-alanln. 2) 

Ot6H2s0aNBr. 

CllH 22Br· CO· NH· CH(CHs)' COOH. 

Physlkallscha und chemlsche Eigenlchaftan: Rhombische Tafeln aus Benzol. Schmelzp. 
104-116°. Wenig liislich in Wasser, verdiinntem Alkohol; leicht loslich in Alkohol, Ather 
und Benzol. 

/X-Aminolauryl-alanin. 2) 
MoL-Gewicht: 286,26. 
ZUSammensetzung: 62,88% C, 10,56% H. 9,79% N. 

Ot6HsoOaN2 . 

NH2 · Ot1H22' CO· NH· CH(OHa)' COOH. 

Physlkallscha und chemlsche Elgenschaften: Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 212-213° 
unter Zersetzung. Wenig loslich in Wasser, ziemlich loslich in Alkohol. 

~-Bromlauryl-valln. 2) 

Ot 7Ha20sNBr. 

Br· Otl H1l2 • CO • NH • CH(COOH)CH(CHs)2' 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaftan: Rhombische Tafeln aus Benzol. Schmelzp. 
137-140°. Wenig loslich in heiBem Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol. 

1) Emil Abderhalden u. Heinrich Geddert, Zeitschr. f. physioL Chemie 1'4, 408 [1911]. 
I) Arthur Hopwood u. Charles Weizmann, Journ. Chern. Soc. London 99, 571-576 

[1911]. 
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tX-Aminolauryl-valin. 1) 

(\7HS40SN2' 

NH2 • (\IH22' CO· NH· CH(COOH). CH(CHs)2' 

Physlkallsche und chemlsche Eiganschatten: Rhombische Tafeln aus Alkoho!. Schmelzp. 
212-214° Illiter Zersetzung, nach dem Sintern bei 205°. Fast unliislich in Wasser, wenig 
liislich in Alkoho!. 

IX-Bromlauryl-Ieucin. 1 ) 

ClsHa~OsNBr. 

CllH 22Br· CO· NH· CH(COOH)· CH2 • CH(CHs )2' 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Prismatische Tafeln aus verdiinntem AI
koho!. Schmelzp. 128-131°. Wenig liislioh in Wasser, ~iemlich liislibh in verdiinntem AIkohol, 
leicht liislich in Alkohol, Aceton, Benzo!' 

tX-Aminolauryl-leucin. 1) 

Mol.-Gewicht: 328,31. 
Zusammensetzung: 65,79% C, 11,06% H, 8.53% N. 

(\sHS60 sN2 • 

NHz· CllH22CO. NH· CH(COOH). CH2 • CH(CHslz. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 223,5 
bis 225,5° unter Zersetzung. Wenig liislich in Wasser, ziemlich liislich in Alkoho!. 

IX-Bromlauryl-asparagin. 1 ) 

(\6H2904N2Br. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Rhombische Tafeln aus AlkohoL Schmelzp. 
148--150° unter Zersetzung. Wenig liislich in Wasser. Benzol, leicht liislich in AlkohoL 

tX-Aminolauryl-asparagin.l) 
Mol.-Gewicht: 329,28. 
Zusammensetzung: 58,31% C, 9,49% H, 12,77% N. 

(\6Hal04Ns' 

NH2 • (\lH22' CO· NH· CH(COOH)CH2 • CO. NH2• 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Rhombische Tafeln aus Alkoho!. Schmelzp. 
242--243,5° unter Zersetzung. Wenig liislich in Wasser, Alkoho!. 

IX-Brom-n-nonoylglycln. 2 ) 

(\1 H2oOaNBr. 

CSRI6Br. CO· NH· CHz· COOR. 

Blldung: Aus IX-Bromnonoylchlorid und Glykokoll in Gegenwart von wasseriger Natron
lange. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Rhombische Prismen und Tafeln aus Benzol. 
Schmelzp. 1l5,5-117°. Leicht liislich in Alkohol, Ather; ziemlich liislich in heiBem Wasser, 
Alkohol; leicht liislich in Alkali. 

1) Arthur Hopwood u. Charles Weizmann. Journ. Chem. Soc. London 99, 571-576 
[1911]. 

2) Arthur Hopwood u. Charles Weizmann, Journ. Chem. Soc. London 99. 1577-1585 
[1911]. 
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~-Amino-n-nonoylglycin.l) 
MoL-Gewicht: 230,20. 
Zusammensetzung: 57,34% C, 9,64% H, 12,17% N. 

~IHi\.20aN2' 
NH2 • CaHl6 • CO· NH· CH2 • COOH. 

BlJdung: Aus lX-Bromnonoylglycin hei lstiindigem Erhitzen mit konz. wiisserigem Am
moniak auf 100°. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wi,d weder durch Pankreas noch durch Bacillus suhtilis 
oder Bacillus pyocianeus gespalten. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaffen: Monokline Nadeln und rhomhische Tafeln 
aus einer durch Kochen von Ammoniak befreiten Losung in alkoholischem Ammoniak. Schmelz
punkt 215--216° unter Zersetzung, nach dem Sintern bei 205°. Ziemli(lh Wslich in Wasser, 
fast unloslich in Alkohol, Benzol, leicht loslich in Ammoniak, Natronlauge und Mineralsii.uren. 
Phosphorwolframsii.ure fallt aus der schwefelsauren Losung einen im 'UberschuB leicht loslichen 
weiBen Niederschlag. 

Derivate: fJ -NaphthalinsuUo -lX - amino - n - nonoylglycln. Rhombische Prismen und 
Tafeln aus Wasser. Sohmelzp. 203-206° unter Bildung einer zii.hen, gelben FliiBsigkeit, 
die bei 213-215° in eine braune, bewegliche Fliissigkeit iibergeht. 

lX-Brom-n-nonoyl-a1anln. 

~2H2203NBr. 
CsHl6Br. CO· NH· CH(CHs) • COOH. 

Blldung: Aus Alanin und lX-Bromnonoylchlorid in Gegenwart von wMseriger Natronlauge. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaffen: Rhombische Tafeln aus Benzol. Schmelzp. 

135,5--138°. Leicht loalich in Alkohol, Ather, heiBem Benzol; wenig loslich in kaltem Benzol, 
wenig loslioh in heiBem Wasser; leicht loslioh in Ammoniak und Natronlauge. 

lX-Amino-n-nonoyl-alanin. 1 

MoL Gewicht: 244,21. 
Zusammensetzung: 58,95% C, 9,91% H, 11,47% N. 

~2H24,08N2' 
NH2 • CaHl6 • CO· NH· OH(CHs) • COOH. 

Blldung: Aus lX-Brom-n-nonoylalanin beim Erhitzen mit wii.sserigem Ammoniak. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Prismen aus Alkohol. Sohmelzp. 209 bis 

214 unter Zersetzung. Wenig 100lich in Wasser, ziemlioh laslich in verdiinntem Alkohol. 

I¥-Brom-n-nonoyl-valln. l ) 

~4,~603NBr. 

CsHl6Br. CO· NH· CH(COOH) • CH(CHs)2' 
Blldung: Aus Valin und I¥-Bromnonoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge. 
Physlkallsche und chemlsche ElgenschaftUl: Hexagonale Tafeln aus Benzol, oder rhom

bisohe Tafeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 156-159°. Wenig liislich in heiBem Wasser I 
ziemlioh liislich in verdiinntem Alkohol, leicht laslioh in Alkohol, Ather. 

lX-Amino-n-nonoyl-valin. 1) 

MoL-Gewicht: 272,24. 
Zusammensetzung: 61;71% C, 10,37% H, 10,29% N. 

Ct4,~80sN2' 
NHII • CaHl6 • CO • NH· CH(COOH) • CH(CHa)2' 

Blldung: Aus lX-Brom-n-nonoylvalin mit wMserigem Ammoniak bei 100°. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenscilaften: Rhombische Tafeln aua Alkohol. Schmelzp. 

223-225° unter Zersetzung, nach dem Sintem bei208°. Wenig liislioh in Wasser und in 
Alkohol. 

1) Arthur Hopwood u. Cha.rles Weizmann, Jonrn. Chern. Soc. London 99,1577-1585 
[1911]. 
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I¥-Brom-n-nonoyl-d, l-leucln. 1) 

c.6I1aaOsNBr• 
CaH16Br. CO • NH· CH(COOH) • CH2 • CH(CHs)2. 

Blldunl: Aus d, I-Leucin und I¥-Brom-n.nonoylchlorid in Gegenwart von wasseriger 
Natronlauge. 

Physikaillche und chemlschl Ellenlchalten: Rhombische Tafeln und Nadeln aus Benzol. 
Schmelzp. 130---132,5°. Wenig loslich in heiBem Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, 
heiBem Benzol. 

iX-Amino-n-nonoyl-d,I-leucin.1) 
MoL-Gewicht: 286,26. 
Zusammensetzung: 62,89% C, 10,56% H, 9,79% N. 

C.6HsoOaN2· 
NH2 • CaH16CO. NH· CH(COOH) • CH2 • CH(CHa)2. 

Blldunl: Aus I¥-Brom-n-nonoyl.d, l-leuoin beim Erhitzen mit wii.sserigem Ammoniak 
auf 100°. 

Physlkallschl und chemlschl Eilinschaltln: Nadeln und rhombische Tafeln aus Alkohol. 
Schmelzp. 237-238° unterZersetzung, nach demErweichen bei234°. Wenig loslich in Wasser, 
ziemlich ltislich in AlkohoL 

l¥-Brom-n-nonoyl-I-asparagin. 1 ) 

C13H2a04N~Br . 
CaH16Br. CO· NH· CH(COOH) • CH2 • CO • NH2 • 

Blldunl: Aus I-Asparagin und l¥-Brom.n-nonoylchlorid in Gegenwart von wii.sseriger 
Natronlauge. 

Physlkallsche und chemlsche Eilinschaften: Rhombische Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 
163-164° unter Zersetzung. Ziemlich loslich in heiBem Wasser, leicht ltislich in heiBem AI
kohol, unIoslich in Ather, Benzol. 

iX-Amino-n-nonoyl-l-asparagin. 1) 

Mol.-Gewicht: 287,23. 
Zusamml".nsetzung: 54,31% q, 8,77% H, 14,63% N. 

C.aH 2504Na· 
NH2 • CaH18' CO· NH· CH(COOH). CIIa' CO· NH2• 

Blldunl: Aus IX-Brom-n-nonoyl.l-asparagin beim Erhitzen mit w8sserigem Ammoniak. 
Physlkallsche und chlmlsche Elllnlchaltln:. Nadeln aus alkoholischem Ammoniak. 

Schmelzp. 251-256° unter Zersetzung, nach dem Sintern bei 236°. Wenig ltislich in Wasser 
und AlkohoL 

l¥-Brom-n-nonoyl-asparaglnsiiure. 1 ) 

C.Slla20 6NBr. 
CaH16Br. CO • NH· CH(COOH) • CHa • COOH. 

Blldunl: Aus Asparaginsaure und IX·Brom-n.nonoylchlorid in Gegenwart von wii.sseriger 
Natronlauge. 

Physikaillchl und chemllchl Eilinschalten: Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 153,5 bis 
155,5° unter Zersetzung. Wenig ltislich in Wasser, leicht ltilllich in Alkohol, Ather, Essig
ather, unIoslioh in Benzol, Petrolii.ther. 

iX-Amino-n-nonoyl-as'paraginsaure. 1) 

Mol.-Gewioht: 288,21. 
Zusammensetzung: 54,13% C, 8,39% H, 9,72% N. 

C.slla40 5NZ· 
NHz • CaHl6' CO· NH· CH(COOH). CHz • COOH. 

Blldunl: Beim Erhitzen von IX-Brom-n-nonoylasparaginsaure mit wasserigem Ammonia.k. 

1) Arthur Hopwood u. Charles Weizma.nn, Journ. Chern. Soc. London 99,1577-1585 
[1911]. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Monokline Nadeln aus AlkohoL Schmelzp. 
231-234 0 unter Zersetzung. Sehr leicht loslich in Wasser, wenig loslich in hei6em Alkohol, 
leicht loslich in Ammoniak, Natronlauge und Mineralea.uren. Gibt mit Phosphorwolframsaure 
einen im tJbersehu/3 des Reagens losliehen Niedersehlag. 

2. Tripeptide (Bd. IV, S. 254). 

Diglycyl-glycin (Bd. IV, S. 254). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 

Farbung1). Verbrennungswarme pro Gramm 'in lonen 15,732 (+6, -3) 2). 
Derivate: Alkalisehes Kuplerglyeyl-glyeyl-glyeln a) 

o 
H2 ,f' 
C C 

/",Hj", 
O=C N CH2 

I . I 
HN-CuNH~ 

H26 6H -
0=6-0Na 

Mono-dfglye.yl-glyeinealeiumehlorid 4) CaC12 , NH2 . CH2 • CO· NH· CH2 . CO· CH· CH2 
. COOH, 3 MaO. Man lost 0,7 g Tripeptid und 1 g Chlorealeiumhydrat in wenig Wasser, 
gibt einen Tropfen Essigsaure hinzu und liSt die Losung bei gewohnlieher Temperatur lang
sam verdunsten: Farblose, durchsic£'tige Tiifelehen. Luftbestandig. Der Korper besitzt 
keinen Schmelzpunkt. Loslich in Wasser mit schwach sa.urer Reaktion; unloslieh in Ather. 

Oxalyl-di(diglycyl-glyeiniithylester)6) (CO· NH· CH2 • CO· NH· CH2· CO· NH· CH2 

• COO· C2H6)2. Aus Diglycylglycinathylester und Oxalylchlorid. Nadeln. Sehmelzp. 3020 
unter Zersetzung. 

bzw. 

Trimethyl-dlglyeyl-glyeln; Betalnglyeyl-glyeyl-glyeln. O) 

Mol.-Gewicht: 231,17. 
Zusammensetzung: 46,72% C, 7,41% H, 18,18% N. 

C9H170 4Na • 

CH2 ·CO· NH.CH2 • CO ·NH ·CH2 · COOH 
I 

N-OH 

//\.""" 
/ '" CHa CHa CHa 

CH2 . CO . NH . CH2 • CO . NH . CH2 • CO 

~-O I 
//1""" 

/ '" CHa CHa CHa 

Darsfellung: 6 g Chloracetylglycylglycin werden mi 60 cem einer methylalkoholischen 
Trimethylaminlosung, die reiehlich 2 g Trimethylamin gelost enthalt, im Rohr 6 Stunden 

1) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 12, 38 [1911]. 
2) Franz Wrede, Zeitschr. f. phYl!iol. Chemie 15, 81 [191OJ. 
3) P. A. Ko ber u. K. S ugi ura, Amer. Chem. Journ. 48, 383-411 [1912]; Chem. Centralbl. 

1913, I, 153. 
4) P. Pfeiffer u. J. v. Modelski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 1 [1913]. 
6) J. Th. Bornwater, Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Md. 19, 

1408-1411 [1911); Chem. Centralbl. 19H, IT, 441. 
6) Emil Abderhalden u. Karl Kau tsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 19-26 [1911]. 

Blochemlsches Handlexikon. II. Ergllnzungsband. 4 
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im Wasserbad erhitzt. Das FiItrat wird eingeengt, mit Methylalkohol bis ca. 30 ccm verdiinnt 
und mit ciner 10 proz. alkoholischen Platinchloridlosung, der einige Tropfen Salzsii.ure zu
gcfiigt sind, versetzt. Die schmierige rotgelbe Fii.llung des Platinsalzes wird beim Reiben 
und Kiihlen krystallisiert. Ausbeute 10,95 g. Zur Reinigung wird aus 80proz. Alkohol um· 
krystallisiert. Durch Zerlegen des SaIzes mit Schwefelwasserstoff wird eine Liisung des Chlor
hydrates der Base erhalten. 

Physi~allsche und chemische Eigenschaften: Die Losung des Hydrochlorids mit wasseriger 
Goldchloridliisung, auch unter Zusatz von Alkohol; mit konz. wasseriger Cadmiumchlorid
liisung, auch unter Zusatz von Alkohol: mit konz. wii.sseriger Zinkkaliumchloridliisung gibt keine 
Fallungen. Bei der Hydrolyse mit Salzsii.ure entsteht Betainch·lOrhydrat und Glykokollchlor. 
hydrat. 

Derivate: Platinsalz des Trimethyl-diglycyl-glycins (C9H1704Na)2H2PtCla. Kompakte 
orangefarbige Krystalle, die unter dem Mikroskop tafel- oder prismenartig erscheinen. Beim 
Erhitzen im Capillarrohr farbt sich von 160° an deutlich rot. Schmilzt gegen 180° (korr. 
181°) unter Zersetzung, die besonders stark bei hiiherem Erhitzen, bei 200--210°, unter Schwarz
fiirbung vor sich geht. Beim Erhitzen auf ca. 150° tritt bereits deutlicher Amingeruch auf. 
Lost sich nicht in Athyl-, Methylalkohol und in Ather, dagegen spiel end leicht in Wasser. 

Platinsalz des Trimethyl-diglycyl-glycin-methylesters (~oH2oNa04CI)PtC~. Mol.
Gcwicht: 900. 0,8 g Platinsalz des Trimethyldiglycylglycins werden in 40 ccm Methylalkohol 
aufgcnommen, mit trockenem SaIzsii.uregas gesattigt, dann das Filtrat mit der 10fachen 
Menge abs. Athers versetzt. Das zunii.chst schmierige Produkt wird bald fest. Aus Methyl
alkohol krystallisiert das gewiinschte Produkt aus. Zarte, gelbe Nii.delchen. Schmelzp. 213 bis 
214° (korr. 215,5-216,5°) unter Zersetzung. Leicht liislich in Wasser, schwer in Methylalkohol, 
gar nicht in Ather. 

Platinsalz des Diglycyl-glycin-betainiithylesters (CllH22Na04Cl)2PtC~. Die Losung 
des Diglycylglycinbetainhydrochlorids wird eingedampft, der Riickstand in die 20fache Menge 
abs. Alkohols aufgenommen und mit trocknem Salzsii.uregas gesii.ttigt, dann mit einer konz. 
alkoholischen Platinchloridlosung gefii.llt. Feine, hellorangegelbe, glii.nzende Blii.ttchen. 

Chloraeetyl-glycyl-d, 1-leucinamld.1 ) 
Mol.-Gewicht: 263,5. 
Zusammensetzung: 45,53% C, 6,83% H, 15,21% N. 

~OH1803N3CI. 

CI . CH2 • CO-NH . CH2 · CO-NH· CH· CO . NH2 
I /CHs 
CH2 . CH"CH3 

Aus 2,1 g salzsaurem Glycylleucinanud in wenig Wasser geliist, 11 ccm kalter n·Natron
lauge und 1 g Chloracetylchlorid unter Schiittetn und Kiihlung. Die Fliissigkeit scheidet nach 
einigem Reiben eine Krystallisation abo Das FiItrat wird nochmals mit Natronlauge und 1,5 g 
Chloracetylchlorid behandelt, wobei eine zweite KrystalIfraktion erhalten wird. Die Reinigung 
geschieht durch Umkrystallisieren aus sehr verdiinntem Alkohol. Ausbeute 2 g. Kleine. 
weiBe Nadelchen. Schmelzp. 190--191 ° (korr.). Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in 
Alkohol, schwerer in Ather. Die gleiche Verbindung wird aus Chloracetylleucinamid auch 
direkt gewonnen. Dasselbe wird mit wii.sserigem Ammoniak behandelt, die Fliissigkeit unter 
vermindertem Druck eingedampft und der Riickstand in wenig eiskaltem Wasser aufgenommen, 
abgesaugt, das Filtrat 80fort mit Chloracetylchlorid behandelt und der erhaltene Niederschlag 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

d,l-Alanyl-glycyl-glycin (Bd. IV, S. 261). 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Die Oxydation mittels Calciumpermanganat 

fiihrt unter Aufnahme von 8 bzw. 10 Atomen Sauerstoff zu einer krystallinischen, schwer 
loslichen Calciumverbindung. 

NH2 . CH· CO-NH· CO . CO-NH . COO 
I I oder 
COO ---ea 

NH . CO . CO-NH . CO . CO-NH . COO. 

600 6& 
1) Pcter Bergell u. Hans v. Wiilfing, Zeitschr. r. physiol. Chemic 65, 494 [19iO]. 



Polypeptide. 51 

Letztere Formel entspricht dem Calciumsalz des Imids der Oxalcarbaminsaure: HOOC· CO 
. NH· COOH. Die Krystalle sind tetraederartig, stark doppelbrechend. Schmelzpunkt unter 
Zersetzung 285 ° I). 

IX-Bromisovaleryl-!%-amino-n-noDoylvalin. 2) 

CtsHa504N2Br. 

(CHa)2' CH· CHBr· CO· NH· CSH16' CO· NH· CH{COOH). CH{CHa)z. 

Blldung: Aus Oi:-Amino-n-nonoylvalin und Bromisovalerylbromid in Gegenwart von 
wasseriger Natronlauge. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenlchaften: Nadeln aus Benzol. Sehmelzp_-179-181°. 
Wenig loslich in heillem Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, heiBem Benzol. Das Brom 
laBt sich nicht gegen die Aminogruppe austauschen. 

d,l-Leucyl-glycyl-glycin (Bd. IV, S. 263). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenlchaften: Leucylglycylgly.cin wird aus 3 proz. wasse

riger Losung durch Alkohol nicht gefii.llt a). 

d,l-Leucyl-glycyl-d,1-norleucin.4) 

Mol. ·Gewicht: 301,25. 
Zusammensetzung: 55,77% C J 9,04% H, 13,95% N. 

Ct4H z704NS' 

(CH3 '2' CH· CH2. CH(NH2)· CO· NH· CHz · CO. NH ·.CH(COOH)(CHzls . CHa . 

Blldung: Dureh Amidierung aus Oi:-Bromisocapronylglycyl-d,l-norleucin. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Krystal1e vom Schmelzp. 230-250°; sintert 

bei 220°; zersetzt sich bei 250°. Schwer 15slich in heiBem Wasser. 

IX-Bromisocapronyl-glycyl-d,1-norleucin.4) 

Mol-Gewicht: 365,14. 
Zusammensetzung: 46,01% C, 6,90% H, 7,67% N, 21,89% Br. 

CaH2504NaBr. 

(CH3 )z' CH· CHa . CHBr· CO· NH· CHz • CO· NH· CH(COOH). CH2 • CHa • CHa • CHa . 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Blattchen aus Aceton durch Zusatz von 
Wasser. Schmelzp. 140° nach vorherigem Sintern. Leicht loslich in Aceton, Alkohol, Ather; 
unloslich in Wasser und Petrolather. 

IX-Bromisohexoyl-!%-amino-n-nonoylglycln. 5) 

Ct 7H a1 04N2Br. 

(CHS)2CH. CHz ' CHBr· CO. NH· CSHI6 • CO· NH· CHz ' COOH. 

Blldung: Aus IX-Amino-n-nonoylglyein und Oi:-Bromisohexoylbromid in Gegenwart von 
wasseriger Natronlauge. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Nadeln und rhombische Tafeln aus Benzol, 
Schmelzp. 88-96°; aus verdiinntem Alkohol, Schmelzp. 116-119°. Ziemlich loslich in heiBem 
Wasser; leicht loslich in Alkohol, Ather, heiBem Benzol; leicht loslich in Ammoniak und Natron
ltl.uge. 

1) Otto Eisler, Biochem. Zeitschr. 51, 45-52 [1913]. 
2) Arthur Hopwood u. Charles Weizmann, Journ. Chern. Soc. London 99, 1577-1585 

[1911]. 
3) S. Levi tes, Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide 8, 4-8 [1911]. 
4) Emil Abderha.lden, C. Froehlich u. Dionys Fuchs, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 

454 [1913]. 
5) Arthur Hopwood u. Charles Weizma.nn, Journ. Chern. Soc. London 99, 1577-1583 

. [1911]. 
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Leuoyl-lX-amino-n-nonoylglyoin. l ) 

MoI.-Gewicht: 343,29. 
Zusammensetzung: 59,42% C, 9,69% H, 12,24% N. 

~7H3304N3' 

(CH3l2CH. CH2 • CH(NH2) - CO· NH· CSHl6 . CO· NH· CH2 • COOH. 

Blldung: AllS oc-Bromisohexoyl-oc-amino-n-nonoylglycin mit konz. wasserigem Ammoniak 
bei 100°. 

Physlk_lIsche und chemlsche Eigenschaften: Rhombische Tafeln und Nadeln aus alko
holischem Ammoniak. Schmelzp. 214--222 ° unter Zersetzung, nach dem Sintern bei 206°. 
Fast unlOslich in Wasser, Alkohol; leicht ltislich in Ammoniak, Natronlauge, Mineralsauren. 
Wird durch Phosphorwolframsaure gefallt, der Niederschlag lOst sich im UberschuB des Reagens 
wieder auf. 

3. Polypeptide. 

Triglycyl-glycin (Bd. IV, S. 270). 

Blldung: Bildet sich beim Erhitzen von Glykokoll mit Glycerin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Verbrennungswarme pro Gramm in loneR 

16,119 (+ 6, -7) 2). Geht durch Wasseraustritt in ein Cyclopolyglycylglycin iiber, vielleicht 
in Cycloheptaglycylglycin (Metapeptid) 3). 

Derivate: Alkalisches Kupfer-triglycyl-glycln4) 

o 
H2 ,f' 
C C 

/'-.H/'-. 
O=C N CH2 

I : I 
N-Cu···NH 

H2t * ~=O 
I Hi'/ 

CH2 
O=C·ONa 

Gibt wirkliche Biuretfarbung. 

Chloracetyl-d iglycyl-d, I-Ieuclnamld. 6) 

~2H2104N4Cl. 

1 g Chloracetylglycylleucinamid wird in 15 ccm wasserigem 25 proz. Ammoniak bei 
40° 24 Stunden aufbewahrt; dann unter vermindertem Druck eingedampft, der Riickstand 
mit kaltem Wasser aufgenommen, das Filtrat mit Chloracetylchlorid und Natronlauge be
handelt. Beim langeren Stehen scheiden sich Krystalle aus, die ana verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert werden. Schmelzp. 193-194° (korr.). 

1) Arthur Hopwood u. Charles Weizmann, Journ. Chern. Soc. London 99, 1577-1585 
[1911]. 

2) Franz Wrede, Zeit.sehr. f. physikal. Chemie 75, 81 [1910]. 
3) L. C. Maillard, Com pt. rend. de l' Aead. des Se. 153, 1078-1080 [1911]. 
4) P. A. Kober u. K. Sugiura, Amer. Chern. Journ. 48, 383-411 [1912]; Chern. Centralbl. 

1913, I, 153. 
6) Peter Bergell u. Hanns v. Wiilfing, Zeitsehr. f. physiol. Chemie n, 496.[1910]. 
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B. Aldive Polypeptide (Ed. IV, S. 282). 

1. Dipeptide. 
Glycyl-d-alanin (Bd. IV, S. 282). 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von dem Speichel hydrolysiert I ). 

Glycyl-d-nlnninanhydrid. 

53 

Bildung: Bei der Hydrolyse der "Canton-Seide", der "New-Chwang-Seidc" und der 
indischcn Tussah 2). 

Chloracetyl-d-iX-aminobuttersaure. 3 ) 

Mol.-Gewicht: 179,55. 
Zusammensetzung: 40,11% C, 5,57% H, 7,80% N, 19,78% C1. 

C6HlON03Cl. 

01 . CH2 . CO . NH . CH . CH2 . 'JH3 . 

COOH 
Darstellung: SieheDarstellung vonChloracetyl-d, l-ex-aminobuttersaure. Ausbeute wie dort. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: 0,2350 g Substanz in Wasser gelost, Gesamt

gewicht 10,4525 g, spez. Gewicht: 1,005; [exl1"° = -18,14 0. Feine Nadelchen aus wenig abs. 
AIkohol + Petrolather. Die aus Essigather + Petrolather ausge£allene Substanz zeigt kcine 
bestimmte Krystalliorm. Leicht loslich in Essigather, Ather, Aceton, abs. Methyl- und Athyl
alkohol, Chloroform und Wasser. Schwer loslich in kaltem Benzol, leicht in heiBem. UnIos
lich in Petrolather. 

Glycyl-d-iX-aminobuttersaure. 4) 
Mol.-Gewicht: 160,12. 
Zusammcnsetzung: 45,00% C, 7,50% H, 17,50% N. 

CSH12N203' 
NH2 . CH2 • CO . NH . CH . CH2 • eH3 . 

. COOH 

Darstellung: Wie bei Glycyl-d,l-ex-aminobuttersaure. Ausbeute 72% der Theorie. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch HefepreBsaft gespalten. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Lange NadeIn aus verdiinntem AIkohol. 

Schmelzp. gegen 223° (korr.). Von 215° an Gelbfarbung. UnIoslich in Aceton, Ather, Athyl
alkohol, Essigather, Pctrolather, Benzol, Chloroform; sehr schwer Ioslich in Mcthylalkohol, 
leicht loslich in Wasser. 0,3994 g Substanz in Wasser gelost, Gesamtgewicht 6,4526 g, spez. 
Gewicht 1,016; [exlbo = -12,24°. [ex]bO = -20,33° (0,4416g in 8,3544 g wasserigerLosung)5). 

Chloracetyl-I-aminobuttersiiure. 6) 
Mol.-Gewicht: 179,55. 
Zusammensetzung: 40,11 % c, 5,57% H, 7,80% N, 19,78% Cl. 

CSH lON03Cl. 

Cl . CH2 . CO . NH . CH . CH2 . CH3 . 

COOH 
Darstellung: Wie bei Chloracetyl-d,l-ex-aminobnttersaure. 

I) A. H. Koelker, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'6, 27-36 [1911/12]. 
2) Emil Abderhalden u. A. Suwa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 66, 13 [1910]. 
3) E mil Abderhalden, Hsi ng Lang Chang u. Erich Wurm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

72, 32 [1911]. 
4) Emil Abderhalden, Hsing Lang Chang u. Erich Wurm, Zeitschr. f. physiol. Chemic 

72, 33 [1911]. 
6) Emil Abderhalden u. Hsing Lang Chang, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 471-487 

[1912]; Chern. Centralbl. 1912, I, 1989. 
6) Emil Abderhalden, Hsing Lang Chang u. Erich Wurm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

'J2, 34 [1911]. 
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Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Lange Nadeln aus Essigather + Petrolather. 
Sehmelzp. 119° (korr.). Losliehkeit wie bei ChloraeetyI-d,I·/X-aminobuttersaure. 0,3880 gin 
Wasser gelost, Gesamtgewieht 6,3364 g, spez. Gewieht 1,015; [/X)~O = +19,00°. 

Glycyl-I-a-aminobuttersiiure. 1 ) 

Mol.-Gewicht: 160,12. 
Zusammensetzung: 45,00% C, 7.50% H, 17,50% N. 

CSH12N20S' 

NH2 . CHz . CO . NH . CR . CHz . CRs . 

COOH 

Darslellung: Siehe bei GlyeyI-d-a-Aminobuttersaure. Ausbeute 73% der Theorie. 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird durch RefepreBsaft nicht gespalten. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Zu Buscheln vereinigte NadeIn aus ver· 

diinntem Alkohol. Losliehkeit wie bei GlyeyI.d-iX-Aminobuttersaure. 0,3996 g in Wasser 
gelost. Gesamtgewicht 6,4626, spez. Gewicht 1,017; [iX]~O = +18,29°. 

Glycyl-II-Ieucin.2) 

Blldung und Darstellung: Entsteht bei der asymmetrischcn Spaltung von Glycyl.d, 1-
Ieucin mit RefepreBsaft. 4 g Dipeptid werden mit 60 ccm Wasser und 10 ccm HefepreBsaft 
8 Tage bei' 37 ° stehen gelassen, dann wird die Losung unter vermindertem Druck verdampft, 
der Riiekstand in heiBem Wasser gelost, mit Tierkohle behandelt und das beim Erkalten 
auskrystallisierende Leucin abfiltriert. Der Rest des Leucins wird als schwerli:iBliehes Kupfer. 
salz getrennt und das Gemisch des aus den Kupfersalzen regenerierten Glykokolls und Di· 
peptids durch Krystallisation aus Wasser + Alkohol getrennt, wobei das Dipeptid in Losung 
bleibt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: 0,7082 g in Wasser gelost, Gesamtgewicht 
16,8201, d = 1,01; [a]~O = +37,62°. Aus Wasser lassen siGh leicht makroskopische Krystalle 
zuchten. Eigenschaften sonst wie bei Glycyl-I-Ieucin (s. dort). 

Chloracetyl-d-norleucin.S) 

Mol. ·Gewicht: 207,58. 
Zusammensetzung: 46,25% C, 6,79% H, 6,75% N, 17,08% 01. 

CsR 14.oaNC1. 

OHa . CHz ' CHz • CHz • CH(NR. CO· CR2CI) . COOH . 

Blldung: Aus d-a·Aminoeapronsaure mit Chloraeetylehlorid und Natronlauge. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farblose, durchsiehtige Krystalle aus Essig. 

athcr beim Eindunsten; erweieht bei 70° und schmilzt bei 104-106 0. [a]~O = + 3,56 ° (0,1752 g 
gelost in Wasser zu 20,7724 g). 

Glycyl.d.norleucin. 3 ) 

Mol.-Gewieht: 188,15. 
Zusammensetzung: 51,62% 0, 8,57% H, 14,89% N. 

OSH160aN2 • 

CHa . CHz • CH2 . CRz · CH(NH . CO· CHz • NHz) . COOH . 

Blldung: Aus CWoraeetyI.d-norleuein mit Ammoniak. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Zu Iangcn Nudeln ausgewaehsene Prismen; 

braunt sieh bei 220°; sintert bei 230° und schmilzt bei 239-240° unter Schwarzfiirbung. 
[",]~O = _ 8,71 (0,0934 g gelost in Wasser zu 10,1789). 

1) Emil Abderhalden, Haing Lang Chang U. Erich Wurlll, Zeitschr. r. physioJ. Chemie 
72, 34 [1911]. 

l) Emil Abderhalden U. Heinrich Geddert, Zeitschr. f. physio!. Chemie 74, 407 [WIl]. 
3) Emil Abderhalden, C. Froehlich U. Dionys Fuchs, ZeihdlJ·. f. physio!. Chemie 86, 

454 [1913]. 
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Glycyl-l-norleucin.1) 

Mol.-Gewicht: 188,15. 
Zusammensetzung: 51,02% C, 8,57% H, 14,89% N. 

CsH160aNz· 

CHa • CH2 • CH2 • CHz • CH(NH· CO· CH2 • NH2 ) • COOH . 

Blldung: Erhalten durch Behandeln von l-<x-Aminocapronsaure mit Chloracetylchlorid 
und Natronlauge und direkte Amidierung des erhaltenen Ols. 

Physlkallsc1te und chemlsche Elgenschaften: Zu langen Nadeln ausgewachsene Prismen, 
braunt sich boi 220°, sintert bci 230° und sehmilzt bei 239-240° unter Schwarzfarbung. 
[<x]i," = +8,24° (0,0979 g gelost in Wasser zu 1O,0784g). 

Glycyl-I-tyrosin (Bd. IV, S. 292). 

Blldung: Bei der partiellen Hydrolyse der Kokons des Ailanthusspinners 2). 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von dem Speichel hydrolysiert 3 ). Glycyl-I-tyrosin 

ist bei Meerschweinchen nicht imstande Anaphylaxie hervorzurufen 4). Typhus-, Paratyphus
A- und B-, Dysenterie-Flexner- und Shiga-Kruse-, Mausetyphus-, Hiihnercholera-, Micro
coccus-tetragenus-Bakterien spalten Glycyl-I-tyrosin 5). 12 verschiedene Gelatine verfliissi
gende Bakterien wirken ebenfalls hydrolysierend 6). Glyoyl-I-tyrosin wird durch die PreB
safte von Aspergillus Wentii, Fusarium vasinfectum und Sclerotina sclerotiorum gp.spalten 7). 
Glycyl-I-tyrosin wird durch die verschiedenartigen Tumorzellen der verschiedenen Tierarten 
gespalten. Das Blutserum von Mausen und Ratten spaltet Glycyl-I-tyrosin ebenfalls S). 

In einzelnen Fallen wurde bei der Spaltung des Glycyl-I-tyrosins nach erfolgtem enzymatischem 
Abbau ein Verhalten des Drehungsvcrmogens beobachtet, das einen Wiederaufbau des Di
peptids aus den Bausteinen wahrscheinlich macht S). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 
Farbung 9). 

Derivate: Glycerin-monoglycyl-l-tyroslniither.10) Darstellung wie bei Glycerindi
glycyl-I-tyrosin)ather. 

Glycyl-I-tyrosinanhydrid. 

Blldung: Bei der Hydrolyse der "Canton-Seide" 11). 

Chloracetyl-I-tyrosin (Bd. IV, S. 297). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Versuche, Chloracetyltyrosin mit Trimethyl
amin zu methylieren, blieben erfolglos. Es wurde Betain erhalten 12). 

Glycyl-I-tryptophan (Bd. IV, S. 299). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blauc 
Farbung 9). 

1) Emil Abderhalden, C_ Froehlich u. Dionys Fuchs, Zeitschr. f. physio!. Chemie 86, 
454 [1913]. 

2) Emil Abderhalden u. R. Inouye, Zeitschr. f. physio!. Chemie 80, 198 [1912]. 
a) A. H. Koelker, Zeitschr. f. physio!. Chemic 16, 27-36 [1911/12]. 
4) Emil Abderhalden u. Ernst Kampf, Zeitschr. f. physio!. Chemie n, 423 [1910]. 
5) Takaoki Sasaki, Biochem. Zeitechr. 41,462-471 [1912]; Chem. Centralb!. 1913, I, 643. 
6) Takaoki Sasaki, Biochem. Zeitschr. 41,472-481 [1912]; Chern. Centralb!. 1913, I, 643. 
7) Emil Abderhalden u. Hans Pringsheim, Zeitschr. f. physio!. Chemie 65, 180-184 

[1910]. 
S) Emil Abderhalden u. Florentin Medigreceanu, Zeitschr. f. physio!. Chemie 66, 

265-276 [1910]. 
9) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physio!. Chemie 1~, 38 [1911]. 

10) Emil Abderhalden u. Louis Baumann, Zeitschr. f. physio!. Chemie 1~, 56 [1911]. 
11) Emil Abderhalden u. A. Suwa, Zeitschr. f. physio!. Chemie 66, 13 [1910] .. 
12) Emil Abderhalden u. Karl Kautsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 19 [1911]. 
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d-Alanyl-glycin (Bd. IV, S. 300). 
Darstellung: 1) 100 g Seidenabfalle werden mit der 3fachen Menge auf 0° gekiihlter 

70 proz. Schwefelsaure unter stetigem Umriihren iibergossen. Die Auflosung, die sofort 
einsetzt, ist nach ca. 2 Stunden vollstandig. Die Losung bleibt nun 4 Tage bei 26 ° stehen. 
Nun wird die Losung unter Kiihlung mit Eis auf 10 I verdiinnt und dann mit der be
rechneten Menge Baryt die Schwefelsaure entfernt. Es ist wichtig, nur sorgfaltig gereinigten 
Baryt zu verwenden. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck bei 40° eingeengt. Es ist 
unbedingt notwendig, die Losung von Zeit zu Zeit wieder auf Baryt und Schwefelsaul'e zu 
priifen. Nach erfolg~em Einengen findet man haufig noch Spuren von Baryt, die bei der groBen 
Verdiinnung der Beobachtung entgangen waren. Die gesammelten Waschwasser werden 
am besten fiir sich unter den gleichen Bedingungen wie das Hauptfiltrat eingeengt. Die er
haltenen hellgelben Riickstande werden mit Methylalkohol ausgekocht. . Es geht der groBte 
Teil in Losung. Nach einigem Stehen scheiden sich flockige Niederschlage. Das Filtrat wird 
wiederum zur Trockne verdampft und del' Riickstand in moglichst wenig, ca. 60° warmem 
Wasser (ca. 200 cern), gelost. Von schwerer loslichen Teilen wird abfiltriert. Nun probiert 
man aus, wieviel abs. Alkohol zugesetzt werden darf, ohne daB eine deutliche Triibung ein
tritt. Die entsprechende Menge davon fiigt man dann der Hauptmenge zu. Beim Impfen 
und langerem Stehen erhalt man bis 8% d-Alanylglycin, das durch Umlosen aus beiBem Wasser 
unter Zusatz von Alkohol bis zur Triibnng gereinigt wird. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Derbe Krystalle aus 50proz. AlkohoL 
Schmelzp. 250°, nachdem bei 245° Sinterung eingetreten war. Das aus Wasser durch starkes 
Einengen gewonnene Praparat zersetzt sich gegen 240° 2). [CX]D des Dipeptids aus Canton
seide = + 46,7°. (0,4730 g in Wasser; Gesamtgwicht 5,3434); [CX]D des Dipeptids aus Bengal 
seide = +49,47° (0,2122 g in Wasser; Gesamtgewicht 2,0411 g). 

d-Alanyl-d-alanin (Bd. IV, S. 301). 
Vorkommen: 1m Zardonischen Fleischextrakt 3 ). 

Blldung: Bei der Hydrolyse der , New-Chwang-Seide" und der indischen Tussah 4 ). 

Darstellung: Die genauc Beschreibllilg der Isolierung aus dem Zardonischen Fleisch 
extrakt hat J 0 na 3) gegeben. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von dem Speichel hydrolysiert 5 ). 

Anhydrid des d-Alanyl-d-alanins. 
Vorkommen: 1m Zardonischen Extrakt 6). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften": Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 
Farbung 7 ). 

d-Alanyl-I-tyrosin (Bd. IV, S. 306). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blauB 

Farbung 7 ). 

d-Brombutyry l-glycln. 8) 

C6H lO0 3NBr. 

CH3 • CH2 • CH(Br). CO· NH· CH2 • COOH. 
Aus Glykokoll in n.Natronlauge mit d-Brombutyrylchlorid unter Kiihlung mit einer 

Kaltemischung. Schmelzp. gegen 92° (korr. 93°). Loslich in aba. Ather, Essigather, Wasser, 
Aceton, abs. Alkohol; wenig liislich in kaltem Benzol, leicht loslich in heiBem Benzol; un
Wslich in Petrolather. [cx]i!' = + 32,44 ° (0,4982 g in 7,3093 g wasseriger Losung). 

1) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 417 [1910]. 
2) E mil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 1 [1911]. 
3) Te mistocle J ona, Nachweis von Dipeptiden in den Extraktstoffen von Muskeln [1911]; 

Chem. Centralbl. 1912, I, 1135. 
4) E mil Abderhalden n. A. S n wa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 66, 13 (1910]. 
5) A. H. Koelker, Zeitschr. f. physiol. Chemie 76, 27-36 [1911/12]. 
6) Temistocle Jona, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 458-467 [l!l13]; Chem. Centralbl. 

1913, I, 1614. 
7) Emil Abderhalden n. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 38 [1911]. 
8) "Emil Abderhalden n. Hsing Lang Chang, Zeitschr. f. physiol. Chemie '1'7, 471-487 

[1912]; Chern. Centralbl. 1912, I, 1988. 



Polypeptide. 57 

d-Amlnobutyryl-glycin. 1) 
Mol.-Gewicht: 160,12. 
Zusammensetzung: 45,00% C, 7,50% H, 17,50% N. 

CaH120 aN2 • 

CHs • CH2 • CH(NH2 )· CO· NH· CH2 • COOH. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallinisches Pulver aus abs. Alkohol 
und Wasser. Schmelzp. gegen 221 ° (korr. 226°). [ex]~O = +26,83° (0,1278 g in 8,0325 g 
wasseriger Liisung). Die Analyse gab keine stimmenden Werte (Differenz etwa 1-2%). Viel
leicht verandert sich das Dipeptid bei der Reinigung. 

d-Brombutyryl-d-alanln. 2 ) 

C7H120 aNBr. 

CHa • CH2 • CH(Br) . CO· NH· CH· (COOH)· CHa • 

Aus Alanio. in n-Natronlauge mit d-Brombutyrylchlorid. Wiirfel und dendritisch ver· 
zweigte Blattchen aus Essigather und Petrolather. Wird gegen 110° (korr. 112°) weich und 
schmilzt gegen 130° (korr. 132°). Liislich in Ather, Essigather, Aceton, abs. Alkohol, Methyl
alkohol; unliislich in Benzol, Petrolather. [ex]~O = -20,08° (0,5586 gin 14,8006 g wasseriger 
Losung). 

d-Aminobutyryl-d-alanin. 2) 

Mol.-Gewicht: 188,15. 
Zusammensetzung: 51,02% c, 8,57% H, 14,89% N. 

C7H140sN2 • 

CHs . CH2 • CH(NH2 ) • CO· NH· CH(COOH) • CHs . 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Nadeln aus Wasser + Alkohol. Schmelzp. 
260 0 (korr. 266°). Leicht loslich in Wasser, unloslich in abs. Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, 
Essigather, Petrolather, Chloroform. [ex]~O = -12,550 (0,3266 g in 10,3030 g n-salzsaurer 
Liisung). 

l-lX-Aminobutyryl-glycin. 
Blldung: Entsteht bei der Spaltung von d,l-ex-Aminobutyrylglycin mit einem 

Praparat aus Hefe a). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: 0,4013 g Substanz in Wasser gelost, 

Gesamtgewicht 8,0101 g, spez. Gewicht 1,015; [ex]1,° = -86,5° (±0,2°). 

d-Leucyl-glycin.4) 

Blldung und Darstellung: Entsteht bei der Spaltung von d,I.Leucylglycin mit Hefe
preBsaft. 10 g Dipeptid werden in 190 cern Wasser gelost, 10 cern frisch bereiteter HefepreB
saft zugegeben und bei 37 0 aufbewahrt. Nach 4 Tagen erreicht das Drehungsvermogen einen 
konstanhm Wert. Die Fliissigkeit wird unter stark vermindertem Druck vollstandig zur 
Trockne verdampft, der Riickstand mit Alkohol iibergossen und wieder eingedampft. Nun 
wird der Riickstand in heiBem Wasser gelOst, mit Tierkohle gekocht. Das Filtrat scheidet 
beim Abkiihlen I-Leucin aus. Die nachsten Krystallisationen bestehen aus l-Leucin, dann 
folgen Mischungen von Dipeptid und Leucin. Durch das Kupfersalz laJ3t sich das schwer 
losliche Leucinkupfer vom Dipeptidkupfersalz trennen, dagegen ist. es nicht moglich, letzteres 
frei von Glykokollkupfer zu erhalten. Man zerlegt demnach das Gemisch der Kupfersalze 
mit Schwefelwasserstoff, fallt aus dem Filtrat das Glykokoll als Pikrat, entfernt aus der mit 
Schwefelsaure angesauerten Fliissigkeit die Pikrinsaure und dampft das Filtrat nach genauem 
Ausfallen der Schwefelsaure zur Krystallisation ein. Vorteilhafter ist es, das Glykokoll und 

1) Emil Abderhalden u. Haing Lang Chang, Zeit-schr. f. physiol. Chemie 7'2',471-487 
[1912]; Chern. Centralbl. 1912, I, 1988. 

2) Emil Abderhalden u. Hsing Lang Chang, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7'2', 471-487 
[1912J; Chern. Centralbl. 1912, I, 1989. 

S) A. H. Koelker, Zeitschr. f. physiol. Chemie 73, 312 [1911]. 
4) Emil Abderhalden u. Heinrich Geddert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 74, 405 [1911]. 
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Dipcptid dumh fraktionierle Krystallisation zu trennen, indem das Dipeptid in wasserigem 
Alkohol leiehter loslich ist als das Glykokoll. Ausbeute 4,75 g. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: 0,6340 g in Wasser geIost, Gesamtgewicht 
6,3285 g, spez. Gewicht 1,0312; [IX]~O = -88,15°. Aus Wasser lassen sleh leieht makroskopische 
Krystalle ziichten. Eigcnschaften sonst wie bei l-Leucylglycin (s. dort). 

d,l-Leucin-I-tryptophan. 

Physlologlsche EIg"enschaften: Wird von Zellfermenten (Hefezellen, Leber· und Nieren
zellen) asymmetrisoh gespalten. I·Leucin, I-Tryptophan und d-Leucyl.l.tryptophan bleiben 
iibrig 1) . 

d-Leucyl-I-tryptopban.2) 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Zellfermenten (Hefezellen, Leber- und Nieren
zellen) um so weniger gespalten, je groBer sein Drehungsvermogen ist. Das optisoh reinate 
Praparat zeigt iiberhaupt keine Spaltung. Optisch weniger reine Praparate werden partiell 
gespalten, entsprechend dem Gehalt an I-Leueyl-I-tryptophan 2 ). Die Versuehe von 
H. Fischer 3), wobei eine Spaltung durch zerhackte Leber erhalten wUli:de, waren mit optisch 
unreinem Material ausgefiihrt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaftenc 0,2002 g Substanz in n-Salzsiiure, Gesamt
gewicht 4,5201 g, d = 1,03; [IX]~O = -74,51°. 

I.Leucin.l.tryptophan4) (Bd. IV, S. 322). 
Physlologlsche Eigenschaften: Wird von Zellfermenten (Hefezellim, Leber- und Nieren

zellen) rasch gespalten. Die Spaltungsprodukte l-Leuoin und I-Tryptophan konnen in ·ver
hiiltnismii,Big guter Ausbeute aus dem Reaktionsgemisch gewonnen werden. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: [1X]bO = + 4,85° in n-Salzsii,ure. 

2. Tripeptide (Bd. IV, S. 333). 
Chloracetyl-d-aminobutyryl-d-alanin. 6) 

C9H1604,N2Cl. 

CHa • CH2 • CH(NH • CO • CH2 • Cl) • co . NH· CH(COOH) . CH3 • 

Aus d-Aminobutyryl-d-alanin in n-Natronlauge mit Chloracetylchlorid. Nadeln aus 
Essigii,ther + Petroliither. Schmelzp. 190° (korr. 195°). Loslioh in Wasser, Essigiither, Ather, 
abs. AIkohol, Aceton; unloslich in Benzol, Petroliither, Chloroform. [1X]i',0 = -61,94 ° (0,1264 g 
in 6,1902 g wii,sseriger LOsung). 

GlycYl-d-aminobutyryl-d-alanin. 6) 

Mol.-Gewicht: 231,17. 
Zusammensetzung: 46,72% C, 7,41% H, 18,18% N. 

C9H1704Na• 

CH3 • CH2 • CH(NH· CO· CH2 • NH2 ) • CO· NH· CH(COOH) . CHa. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sohmelzp. 240-241 ° (korr. 247°). LOslioh
keit iihnlich dem d-Aminobutyrylglycyl-d-alanin. [IXW = -76,62° (0,1287 g in 6,9340 g 
wiisseriger Losung). Die wiisserige Losung reagiert sauer und gibt mit Triketohydrindenhydrat 
keine Blaufiirbung. 

1) Emil Abderhalden u. Heinrich Geddert, Zeitschr. f. physio!. Chemie 14,394 [1911]. 
2) Emil Abderhalden u. Heinrich Geddert, Zeitschr. f. physio!. Chemie 14, 402 [1911]. 
3) Hans Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 4320 [1909]; 43, 1963 [1910]. 
4) Emil Abderhalden u. Heinrich Geddert, Zeitschr. f. physio!. Chemie 74,401 [1911]. 
6) Emil Abderhalden u. Hsing Lang Chang, Zeitschr. f. physio!. Chemie n, 471-487 

[1912]; Chern. Centralb!. 1912, I, 1988. 
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Chloracetyl-d-alanyl-l-leucin. 1) 

Mol.-Gewicht: 278,61. 
Zusammensetzung: 47,38% C, 6,87% H, 12,75% Cl, 10,06% N. 

CUH19G4N2Cl. 

CI . CH2 • CO - NH· CH(CH3)CO . NH· CH(COOH)CH2 • CH(CH3h. 
Blldung: Aus d-Alanyl-l-leucin mit Chloracetylchlorid in Natronlauge. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallc aus Essigester. Schmelzp. 175°. 

Schwer loslich in kaltem, sehr leicht lOslich in hei13em Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol; 
schwer 100lich in Ather, leicht loslich in hei13em Essigather, unloslich in Petrolather. [",]~' 
= -51,58 ° in abs. Alkohol. 

Glycyl-d-alanyl-I-Ieucin. 1) 
Mol.-Gewicht: 259,19. 
Zusammensetzung: 50,93% C, 8,16% H, 16,21% N. 

CllH2104N3· 

(NH2)CH2 · CO· NH· CH(CHa)CO . NH· CH(COOH)CH2 • CH(CH3h. 

Blldung: Aus Cbloracetyl-d-alanyl-I-leucin durch Amidieren mit der 5fachen Menge 
25proz. Ammoniaks bei Zimmertemperatur. 

Physlologlsche Eigenschaften: Bei Anwendung von Hefemacerationssaft crfolgt eine 
Spaltung in Glykokoll und d-Alanyl-l-leucin (1). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Feine, farblose Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 
239-240 ° unter Zersetzung. Ziemlich leicht loslich in kaltem, sehr leicht loslich in hei13em 
Wasser, unloslich in abs. Alkohol. Die wasserige Losung reagiert gegen Lackmus schwach 
sauer. Biuretreaktion sehr stark. [cd~U = -89,85° in Wasser. - Kupferverbindung 
4 CllH2104N3· 3 CuO· 6 H20. Hellblaue, amorphc, glasige Masse. Schwer loslich in aba., 
leichtloslich in verdiinntem Alkohol. 

Chloracetyl-l-leucyl-d-alanin. 1) 

Mol.-Gewicht: 278,61. 
Zusammensetzung: 47,38% C, 6,87% H, 12,73% CI, 10,06% N. 

CnH19N2CI04 

CI . CH2 . CO . NH· CH[CH2 . CH(CH3)2] • CO • NH . CH . (CH3)COOH. 

Blldung: Aus l-Leucyl-d-alanin mit Chloracetylchlorid in Natronlauge. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wei13e Krystalle aus Essigather. Schmelzp. 

136--137° (bei 130° Sintern). Ziemlich loslich in kaltem, sehr leicht loslich in hei13em Wasser, 
sehr leicht loslich in Alkohol, sehr schwer loslich in kaltem, ziemlich schwer liislich in hei13em 
Ather, ziemlich schwer liislich in kaltem, leicht liislich in heWem Essigather, unloslich in 
Alkohol. 

Glycyl-I-Ieucyl-d-alanin. 1) 

Mol.-Gewicht: 259,19. 
Zusammensetzung: 50,93% C, 8,16% H, 16,21% N. 

CllH2104N3. 

(NH2)CH2 · CO· NH· CH[CH2 · CH· (CH3h]CO . NH· CH(CH3)COOH . 

Blldung: Aus Chloracetyl-I-leucyl-d-alanin durch Amidieren mit der 5facben Menge 
25 proz. wasserigen Ammoniaks bei Zimmertemperatur. 

Physlologlsche Eigenschaften: Bei Anwendung von Hefemacerationssaft erfolgt cine 
Spaltung in Glykokoll und I-Leucyl-d-alanin ( ?). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Seidenglanzende Nadeln aUs Wasser. 
Schmelzp. 235-236° (Zersetzung). Sehr leicht loslich in kaltem Wasser, unliislich in abs. 

1) Emil Abderhalden u. A. Fodor, ZeitEchr. f. physio!. Chemie 81, 1 [1912]. 
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Alkohol. Es zeigt sehr deutliche Biuretreaktion. [od~O = -59,04° in Wasser. - Kupfer
verbindung. Die wiisserige Losung ist rotviolett gefarbt. In abs. Alkohol ist das Produkt 
ziemlich 16slich, leichter in verdiinntem Alkohol. 

d-AlanyI-glycyl-glycin (Bd. IV, S. 336). 
Physiologlsche Eigenschaften: Uber das Verhalten von d-AlanyIglycylglycin gegen die 

Fermente normaler Gewebe und gegen Carcinomgewebe s. bei Emil Abderhalden und 
Ludwig Pincussohn 1). 

d-<\O-BrompropionyI-glycyl-I-1eucin. 2) 

Mol,-Gewicht: 323,12. 
Zusammensetzung: 40,85% C, 5,92% H, 24,74% Br, 8,67%,N. 

CllH190 4 N2Br. 

CH3 • CH(Br)CO • NH • CH2 • CO . NH . CH(COOH)CH2 • CH(CH3)2 • 

Blldung: Aus Glycyl-I-Ieucin mit d-",-Brompropionylchlorid in NatronIauge. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Nadeln oder Prismen aus Essigester. 

Schmelzp. 152°. Ziemlich leicht loslich in kaltem Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol, schwer 
loslich in kaltem, leichter in heWem Ather, schwer loslich in kaltem, leicht loslich in heWem 
Essigather, unIoslich in Petrolather. [",]~O = + 14,71 ° in abs. AlkohoL 

d-AlanyI-glycyl-I-leucin. 2 ) 

Mol.-Gewicht: 259,19. 
Zusammensetzung: 50,93% C, 8,16% H, 16,21% N. 

CllH2104N3. 
CH3 . CH(NH2 )CO . NH . CH2 . CO . NH . CH(COOH)CH2 • CH(CH3)2. 

Blldung: Aus d-",-Brompropionylglycyl-I-Ieucin durch Amidieren mit der Machen Menge 
25 proz. wasserigen Ammoniaks bei Zimmertemperatur. 

Physlologlsche Eigenschaften: Bei Anwendung von Hefemacerationssaft, von Leber
pre/lsaft, von menschlichem Pankreaspre/lsaft und von solchem bei Diabetes erfolgt eine 
Spaltung in d-Alanin und Glycyl-I-Ieucin; von mit Darmsaft aktiviertem Pankreaspraparat 
wird es in d-Alanylglycin und Leucin gespalten. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Seidenglanzende Nadeln aus Wasser. 
Schmelzp. 243 ° unter Gasentwicklung und Zersetzung (bei 235 ° leichte Braunung, bei 238 
bis 240° Dunkelbraunfarbung). Sehr leicht loslichin kaltem Wasser, unIoslich in abs. AlkohoL 
Gibt ausgesprochene Biuretreaktion und ist geschmacklos. [",]~O = _11,20° in Wasser. -
Das Kupfersalz bildet eine blaue glasige Masse, die sich in Wasser mit ultramarinblauer 
Farbe auflost. In abs. Alkohol ist es schwer loslich, leichter in verdiinntem. 

d-Alanyl-glycyl-I-tyrosin3) (Bd. IV, S. 337). 
Darstellung: Seidenabfalle werden mit der 5fachen Menge 70'proz. Schwefelsaure iiber

gossen. Nach 4tagigem Stehen wird die Schwefelsaure mit Baryt entfernt, das Filtrat unter 
vermindertem Druck bis zum Sirup eingedampft, in abs. Alkohol eingetragen und das Filtrat 
eingeengt. Aus der Mutterlauge scheidet sich d-Alanylglycin abo Bd weiterem freiwilligem 
Verdunsten folgen regelma/lig weitere Krystallabscheidungen, die anfangs keine Millonsche 
Reaktion zeigen und nach und nach entfernt werden. Sobald die Millonsche Reaktion bei 
den Abscheidungen auf tritt, wird nicht so oft filtriert. Aus dieser Mutterlauge gewinnt man 
das Tripeptid durch fraktionierte Krystallisation. Es ist oft zweckma/lig, zunachst die mit 
Phosphorwolframsaure fallbaren oligen Substanzen zu entfernen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Mikroskopische Nadeln aus verdiinntem 
Alkohol. Schmelzp. 145°. Das synthetische Produkt ist nicht zur Krystallisation zu bringen. 

1) Emil Abderhalden u. Ludwig Pincussohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 66, 277-283 
[1910]. 

2) Emil Abderhalden u. A. Fodor, Zeitschr. f. physiol. Chemie S1, 1 [1912]. 
3) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f%, 1-14 [1911]. 
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[IX]~O = +45,1 (0,2202 g in Wasser; Gesamtgewicht 2,205), also hOher als bei synthetischem 
Praparat. Ein Versuch, durch Darstellung des p-NaphthalinsuHoderivates des Tripeptids 
und nachfolgende Hydrolyse einen weiteren Anhaltspunkt iiber die Struktur der Verbindung 
zu gewlnnen, gelang nicht. 

d-Brompropionyl-d-amino-butyryl-glycin.1 ) 
C9H160 4 N2Br. 

CHa . CH(Br) . CO . NH· CH(CO NH· CH2 . COOH) . CH2 · CHa. 

Aus d-Aminobutyrylglycin in n-Natronlauge mit d-Brompropionylchlorid. Nadeln aus 
Essigather + Petrolather. Schmelzp. 163° (korr. 166°). Loslich in Ather, Essigather, abs. 
Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Wasser; unloslich in Petrolather. [IX]i," = -12,83° (0,1081 g 
in 7,3311 g wasseriger Losung). 

d-Alanyl-d-aminobutyryl-glycin. 1) 
Mol.-Gewicht: 231,17. 
Zusammensetzung: 46,72% C, 7,41% H, 18,18% N. 

C9H1704Na· 

CHa . CH(NH2) • CO· NH· CH(CO . NH· CH2 • COOH) • CH2 • CHa. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystalle aus Wasser + Alkohol. Schmelzp. 
210° (korr. 214°). Unloslich in allen organischen Losungsmitteln. [IX]ii' = +13,86° (0,0562 g 
in 7,2198 g n-salzsaurer Losung). Die wasserige, sauer reagierende Losung gibt mit Triketo
hydrindenhydrat keine Blaufarbung; auf Zusatz einer Spur l/lO n-Natronlauge erfolgt Gelb· 
farbung, die iiber Braun in Griin iibergeht. 

IX-d-Brompropionyl-l-leucyl-glycin.2) 

Mol. Gewieht: 323,12. 
Zusammensetzung: 40,85% C, 5,92% H, 24,74% Br, 8,67% N. 

CUH1904N2Br . 

CHa . CH(Br) . CO . NH· CH[CH2 . CH(CHa)2] . CO . NH· CH2 . COOH . 

Blldung: Aus l-Leucylglycin mit d-Brompropionylehlorid in Natronlauge. 
Physlkallsche uno chemlsche Eigenschaften: SchneeweiBe Krystalle aus Essigather. 

Sehmelzp. 154--155° (sintert bei 153°). Sehwer loslich in kaltem, sehr leicht lOslieh in heiBem 
Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol, schwer loslich in Ather, schwer lOslich in kaltem, leicht 
loslich in heiBem Essigather, unloslich in Petrolather. [IX]~O = -24,84° in abs. Alkohol. 

d.Alanyl.l.leucyl.glycin. 2 ) 

MoI.-Gewicht: 259,19. 
Zusammensetzung: 50,93% C, 8,16% H, 16,21% N. 

CnH2104Na· 

CHa · CH(NH2)CO· NH· CH[CH2 . CH(CHa)2]CO. NH.· CH2 • COOH. 

Blldung: Aus IX-d-Brompropionyl-I-Ieucylglycin durch Amidieren mit der 5fachen Menge 
wasserigen Ammoniaks bei Zimmertemperatur. 

Physlologlsche Eigenschaften: Bei Anwendung von Hefemacerationssaft, LeberpreBsaft, 
von mit Darmsaft aktiviertem Pankreaspraparat, von menschlichem PankreaspreBsaft und 
von solchem bei Diabetes und bei Basedow erfolgt eine Spaltung in d.Alanin und l-Leucyl
glycin. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallinische Nadeln. Schmelzp. 246 bis 
247° unter Zersetzung und Braunfarbung. Gibt sehr starke Biuretreaktion. Sehr leicht los· 
lich in kaltem Wasser, unloslich in abs. AlkohoL [IX]~O = -30,43° in Wasser. - Das Kupfer
salz bildet eine graublaue, glasige Masse, die sich in Wasser mit violettroter Farbe auflost. 
Schwer loslich in abs. Alkohol, leichter in verdiinntem. 

1) Emil Abderhalden u. Hsing Lang Chang, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'1',471-487 
[1912]; Chern. Centralbl. 1912, I, 1989. 

2) Emil Abderhalden u. A. Fodor, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 1 [1912]. 
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tl-Bl'om-blltyryl-glycyl-tl-alanin. 1) 

C9H150 4 N2Br. 

URa . CH2 • CH(Br) . CO . NH· CH2 • CO . NH· CH(COOR) . CHa. 

Aus G1ycyl-d.alanin in n·Natronlauge mit d.Aminobutyrylchlorid. Krystalle aus Essig
tither + PetroHither. Sintert bei 80°, ist bei 145° (korr. 148°) geschmolzen. Leicht loslich 
in Essigiither, Wasser, Aceton, abs. Alkohol; schwer loslich in Ather; unloslich in Petrolather, 
kaltem Chloroform; loslich in heiJ3em. [<x]~' = -21,32° (0,1328 g in 7,1295 g wiisseriger 
Uisllng). 

d-Aminobutyryl-glycyl-d-alanin. 1) 
Mol.Gewicht: 231,17. 
Zusammensetzung: 46,72% C, 7,41% H, 18,18% N. 

C9H1704Na' 

CHa · CH2 • CH(NH2 ) • CO· NH· CH2 • CO· NH· CH(COOH) . CHa . 

Physikalische und chemische Eigenschalten: Krystalle aus Wasser + abs. Alkohol. 
Schmelzp. 239° (korr.). Unloslich in aII6)n organischen Losungsmitteln. Die wiisserige Uisung 
reagiert auf Lackmus sauer. Gibt mit Triketohydrindenhydrat keine Blaufiirbung. [<x]i>' 
= -7,80° (0,1065 g in 6,9525 g wiisseriger Lasung). 

d -Bro m bu tyry 1-glycyl-d -amino bu ttersii ure. 2) 

<;'OHI7 0 4N2Br. 

CHa · CH2 • CH(Br)· CO· NH· CH2 • CO· NH· CH(CH2 • CHa)· COOH. 

Aus G1ycyl.d-aminobuttersiiure in n-Natronlauge mit d-Brombutyrylchlorid unter guter 
Kiihlung. Niidelchen aus Essigiither + Petroliithcr. Beginnt bei 112 ° zu sintern. Schmelzp. 
139° (korr. 141°). Leicht losHch in .Ather, Essigiither, Aceton, abs. Alkohol, Methylalkohol; 
unloslich in Benzol, Petroliither. [<x]~O = +5,55° (0,5694 g in 13,9660 g wiisseriger Losung). 

d-Aminobutyryl-glycyl-d-aminobuttersiiure. 2) 

MoI.-Gewicht: 353,18. 
Zusammensetzung: 64,56% C, 5,42% H, 11,90% N. 

<;'9H190 4 NS' 

CH3 • CH2 • CH(NH2 )· CO· NH· CH2 • CO· NH· CH(CH2 • CHa)· COOH. 

Bildung: Aus d-BrombutyryIglycyl-d-aminobuttersiiure mit 25proz. Ammoniak im 
Brutraum. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus heiJ3em Wasser + Alkohol, 
Schmelzp. 235 0 (korr. 241°) unter Zersetzung. Unliislich in abs. Alkohol, Methylalkohol, 
Essigiither, Petrolather, abs. Ather, Aceton, Benzol, Chloroform; leicht loslich in kaltem 
Wasser. Geschmacklos. Oibt beim Kochen der wiisserigen Losung mit Kupferoxyd eine 
blaue Losung; mit Triketohydrindenhydrat keinc Fiirbung. [<x]~O = +12,75 0 (0,1434 g in 
10,1934 g wiisseriger Losung). 

l-Leucyl-glycyl-d-alanin (Bd. IV, S. 339). 
Physlologlsche Eigenschaften: Die Hydrolyse des Tripeptids durch Speichelferment ver

liiuft quantitativ zwischen dem ersten und z'weiten Olied der Kette, unter Bildung von I-Leucin 
und G1ycyl-d-alanin a). Die Hydrolyse des Tripeptids erfolgt rascher als die des d,l-Alanyl
glycins. Das bei der Spaltung des Tripeptids entstehende G1ycyl-d-alanin wird sehr langsam 
weiter zu den zwei Aminosiiuren abgebaut. Die Kurve, welche das graphische Bild der Spa!-

1) Emil Abderhalden u. Hsing Lang Chang, Zeitschr. f. physiol. Chemie 77, 471-487 
[1012]; Chern. Centralbl. 191%, I, 1989. 

1) Emil Abderhalden u. Rsing Lang Chang, Zeitschr. f. physiol. Chemic 77, 471-487 
[1912]; Chern. Centralbl. 191~, I, 1987. 

a) A. R. Koelker, Zeitschr. f. physiol. Chelllie 76, 27-36 [19ll/12]. 
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tung darstellt, ist mit derjenigen, welche bei der Einwirkung des Erepsins auf das Tripeptid 
erhalten wird, identisch. Die hydrolytische Wirkung des Speichels ist also identisch mit der 
des Erepsins, soweit sie das Tripeptid betrifft 1). 

l-lX-Bromisocapronyl-d-alanylglycin.2) 

Mol. Gewicht: 323,12. 
Zusammensetzung: 40,85% C, 5,92% H, 24,74% Br, 8,67% N. 

CllH1904N2Br2 . 

(CH3h' CH· CH2 · CH(Br)CO· Nil· CH(CH3)CO· NH· CH2 · CH3. 

Bildung: Aus d-Alanylglycin mit d·lX·Bromisocapronylchlorid in Natronlauge. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystalle aus Essigather. Schmelzp. 129°. 

Schwer loslich in kaltem, leicht loslich in heWem Wasser und Essigather, leieht loslieh in 
Alkohol, schwer loslieh in kultem, etwas leichter in heiBem Ather, unltislieh in Petrolather. 
[a]l,· = -2,52° in abs. Alkohol. 

I-Leucyl-d-alanyl-glycin. 2 ) 

Mol.·Gewicht: 259,19. 
Zusammensetzung: 50,93% C, 8,16% H, 16,21 % N. 

CllH2104N3 . 

(CH3h' CH· CH2 • CH(NH2)· CO· NH· CH(CH3)· CO· NH· CH2 · COOH. 

Bildung: Aus a·d.Bromisocapronyl.d-alanylglyein durch Amidieren mit der 5fachen 
Menge 25 proz. wasserigen Ammoniaks bei Zimmertemperatur. 

Physiologlsche Eigenschaften: Bei Anwendung von Hefemacerationssaft, von Leber
preBsaft, von mensehlichem PankreaspreBsaft und von solchem bei Morbus Basedowii erfolgt 
eine Spaltung in l-Leuein und d·Alanylglycin; von mit Darmsaft aktiviertem PankreaspreB
saft wurde es in I.Leueyl-d-Alanin und Glykokoll gespal.ten. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Feine Nadeln. Schmelzp. 252--253° unter 
starker Braunfarbung und Zersetzung. Schwer loslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, 
unloslich in abs. Alkohol. Gibt eine sehr schwaehe Biuretprobe. [a]l,° = -17,31 ° in Wasser. 
- Das Kupfersalz bildet eine blaugefarbte, amorphe, glasige Masse, die in abs. Alkoholsehr 
leicht loslich ist. Diese Losung, wie aueh die wasserige, ist tiefblau gefarbt. 

Glycerin-di(glycyI-l-tyrosin)-iither.3) 
Mol.-Gewicht: 532,30. 
Zusammensetzung: 56,36% c, 6,06% H, 10,53% N. 

C2fiH3209N4' 

/-" yH2 . 0,, ___ /CH2 . yH . COOH 

CH . OH NH . CO . CH2 . NH2 

6H2 . 0(~ ___ )CH2 . ern . COOH 

NH· CO . CH2 . NH2 

Darstellung: 16 g sorgfaltig getrocknetes Glycyl-l-tyrosin werden in 600 cern abs. Alkohol, 
in dem 3,2 g Natrium gelost waren, bei gewiihnlicher Temperatur unter Schiitteln gelost, 
dann 4,4 g al-a-Dichlorhydrin in 100 ccm abs. Alkohol eingetragenund 1 Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt. Das zur Trockne verdampfte Filtrat wird in 1,51 Wasser gelost und mit 
10 proz. Phosphorwolframsaurelosung in schwefelsaurer Lqsung (71) ccm konz. Schwefelsiiul'e) 
gefallt. Nach dem Zerlegen des Niederschlages wird die barytfreie Losung unter vermindertem 
Druck zur Trockne verdampft, in Wasser gelost und mit Alkohol gefallt. Ein Teil der Sub
stanz ist in Wasser schwer IOslich. Ausbeute an leicht loslichem Produkt 3 g. Beim Umlosen 
treten groBe Verluste ein. Erhalten an schwer loslichem Produkt: 1 g. 

1) A. H. Koelker, Zeitschr. f. physiol. Chemic '2'6, 27-36 [1911/12]. 
2) E mil Abderhalden u. A. Fodor, Zeitschr. f. physiol. Chemic 81. 1 [1912]. 
3) Emil Abderhalden u. Louis Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemic '2'2, 54 [1911]. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorph. Die leichter losliche Substanz 
zeigt nach der Reinigung mit Alkohol und Ammoniak [a]n = + 25,3° (0,4776 g in 5proz. 
Salzsaure, Gesamtgewicht 9,8182 g; spez. Gewicht 1,032). Schmelzp. gegen 210°. Molekular
gewichtsbestimmung ergab Werte: 515, 528, 530. Die LOslichkeit andert sich mit dem Um
krystallisieren. Je ofter die Substanz gereinigt wird, urn so schwerer lost sie sich in Wasser. 
Die bei der Darstellung erwahnte schwer losliche Substanz zeigt nach dem Reinigen mit Am
moniak und Alkohol [a];,O = +36,6 (0,1296 g in 5 proz. Salzsaure, Gesamtge wcht 5,3788; 
spez. Gewicht 1,04). Schmelzp. gegen 248°. 

Derivate: Kupfersalz des Glycerin-di(glycyl-I-tyrosin)-iithers ::bH300 9N4,' Kry
stallinische Abscheidung. 

3. Polypeptide. 

l-Leucyl-tciglycyl-glycin. 
Physlologlsche Eigenschaften: l-Leucyltriglycylglycin erzeugte bei der Reinjektion an 

Meerschweinchen keine typische anaphylaktische Erscheinungen. Ein Temperatursturz von 
1,5 ° wurde schon nach 1 Stunde wieder ausgeglichen 1). 

I-Leucyl-oktaglycyl-glycin (Bd. IV, S. 350). 
Physlologlsche Eigenschaften: l-Leucyloktaglycylglycin erzeugte bei der Reinjektion 

einen Temperaturabfall von 3 ° bei dem mit den Dekapeptid vorbehandelten Meerschweinchen 1). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 

Farbung2). 

l-Leucyl-triglycyl-l-Ieucyl-oktaglycyl-glycin (Bd. IV, S. 358). 
Physlologlsche Eigenschaften: Das mit l-Leucyltriglycyl-I-Ieucyloktaglycyl-I-Ieucin vor

behandelte Meerschweinchen zeigte zwar keinen typischen anaphylaktischen Shock, jedoch 
-fiel die Temperatur nach der Reinjektion von 39 ° auf 34 0 1). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blane 
Farbung 2). 

Polypeptide unbekannter Natur. 
Beim stufenweisen Abbau von Horn aus Kuhklauen mit Barytwasser konnte ein in Nadeln 

krystallisierbares, optisch inaktives Produkt, Schmelzp. 275°, erhalten werden, in welchem 
bei der vollstandigen Hydrolyse Tyrosin, Cystin, Tryptophan und Glutaminsaure nachgewiesen 
wurden. Es gab mit Bromw&sser eine Fallung, ebenso mit Quecksilbersulfat. Die Millo nsche 
Probe fallt weinrot aus, mit Glyoxylsaure und Schwefelsaure entsteht eine violette Farbung. 
Die Biuretreaktion ist rot. Die Schwefelprobe ist positiv3) . 

. Bei der Verdauung von Casein mit Pankreatin konnte ein in perlmutterglanzenden 
Blattchen krystallisierendes Produkt, Schmelzp. 290°, isoliert werden, dem die Formel 
C14H2s0sN3S2 oder C12H2604,N3S2 zuzukommen scheint. Der Korper ist in Wasser loslich; 
die Schwefelprobe ist negativ. Die Substanz geht bei der :Fallung des Verdauungsgemisches 
mit Quecksilbersulfat, bei der Tryptophandarstellung in den Niederschlag liber 3). 

1) Em 1 Abderhalden u. Ern~t Kampf, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 423 [1910]. 
2) Em I Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physio!. Chemie 72, 38 [19Il]. 
3) Em I Abderhalden, Zeitschr. f. physio!. Chemie 72, 1-14 [1911]. 



Amillosaurell (Rd. IV, S. 361). 
Von 

Gllza Zempllln-Budapest und Dionys Fuchs-Budapest. 

Allgemeine Eigenschaften. 
Vorkommen: Der durch Formol titrierbare Gesamtaminostickstoff in der embryonalen 

Muskulatur del' Saugetiere 1 ). Der freie, durch Formol titrierbare Aminostickstoff in der 
Muskulatur des Ochsenembryos2). Der freie, durch Formol titrierbare Aminostickstoff in der 
Muskulatur verschiedener Tierarten 3). 

Blldung: Aminosauren bilden sich aus den entsprechenden AmmoniulUSalzen der l¥-Keto
sauren bei der kiinstlichen Durchblutung der Hundeleber, und zwar entstel1en die aktiven 
natiirlichen Aminosauren4 ). Auch korperfremde Aminosauren, z. B. l¥-Amino-n-buttersaure 
bzw. l¥-Amino-n-capronsaure, bilden sich dabei aus den entsprechenden Ketosauren 6). 

Nachweis und Bestlmmung: Bestimmung von Aminosii.uren in Harn. Methode 
von Henriques und S. P. L. Sorensen 6 ). In ein~m lOO·ccm·MeBkolben werden 50ccm 
Ham abpipettiert und mit I ccm PhenolphthaleinlOsung (0,5 g Phenolphthalein in 50 ccm AI· 
kohol + 50 ccm Wasser gelOst) und mit 2 g festem Bariumohlorid versetzt. Nach Umschiitteln 
bis zur LOsung wird eine gesattigte LOsung von Bariumhydroxyd bis zur roten Farbe und 
darauf noch 5 ccm zugesetzt, worauf der Kolben bis zur Marke mit Wasser gefiillt wird. Naoh 
gutem Umsohiittehl wird der Kolben 15 Minuten stehengeiassen, worauf man durch einen 
trockenen Filter filtriert. Aus 80 com des klaren, roten Filtrats wird das Ammoniak unter 
vermindertem Druck abdestilliert und bestimmt. Der Destillationsriickstand wird in dem 
Kolben in einigen Kubikzentimetem ca. n-Salzsaure gelOst, worauf unter Evakuierung kohlen· 
saurefreie Luft hindurchgesaugt wird, um eine eventuelle Spur von Kohlensaure auszutreiben. 
Darauf wird die salzsaure LOsung quantitativ mittela kohlensaurefreien Wassers in einen 
lOO-ccm-MeBkolben iiberfiihrt. Die Fliissigkeit wird hiemach mit empfindlichem Lackmus· 
papier ala Indicator genau neutralisiert (am besten durch Zutropfeln von kohlensaurefreier, 
ca. n·Natronlauge bis zu schwachroter Farbe und darauf folgender Zusatz von 1/6n-Salzsaure 
bis zur neutralen Reaktion auf Lackmuspapier)j sohlieBlich wird mit kohlensaurefreiem Wasser 
bis zur Marke naohgefiillt. In einer passenden Menge, z. B. 40 ccm, der neutralen LOsung 
wird die Formoltitrierung ermittelt. 

Bestlmmung der aliphatischen Aminogruppen 7). Einige Verbesserungen an dem Apparat 
von Van Slyke hat Klein 8 ) veroffentIicht. 

I) G. Buglia u. A. Costantino, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 81, 143-154 [1912]; Chern. 
Centralbl. 1'13, I, 315. , 

II) G. Buglia u. A. Costantino, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 81, 155-162 [1912]; Chern. 
Centralbl. I!U3, I, 316. 

3) G. Buglia u. A. Costantino, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 8~, 439-462 [1912]; Chern. 
Centralbl. 1913, I, 1040. 

4) Gustav Embden u. Ernst Schmitz, Biochem. Zeitscbr. 38, 393-406 [1912]; Chern. 
Centralbl. 191~, I, 1230. 

6) K ura Kondo, Biochem. Zeitscbr. 38, 407-413 [1912]; Chern. Centralbl. 191~, J, 1230. 
II) V. Henriques u. S. P. L. Sorensen, Zeitscbr. f. physiol. Chemie CU, 120-143 [1910]. 
7) Donald D. va,n Slyke, Journ. of bioi. Chemistry I~, 275-284 [1912]: Chern. CentralbI. 

191~, II, 1239. 
8) David Klein, Journ. of bioi. Chemistry 10, 28l-289 [1911]; Chern. CentralbI. 1.11, 

II, 1894. 
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Bestimmung -der Peptidbindungen in Proteinen oder in dessen Abbauprodukten nach 
Henriques und Gjaldbak 1 ). In einer LOsung des zur Untersuchung vorliegenden Stoffes 
bestimmt man nach genauer Neutralisation mit Lackmus mittels der Formoltitrierung die 
Menge der freien NH2-Gruppen. Ein anderer Teil der wsung wird 11/2 Stunden lang im Auto
klaven mit 3 n- HCI auf 150° erhitzt, gegen Lackmus neutralisiert und dann formoltitriert. 
Die Differenz zwischen den beiden gefundenen Mengen titrierbarer Carboxylgruppen liefert 
dann ein Mall fUr die im untersuchten Stoffe befindliche Menge peptidgebundenen Stick
stoffes. 

Bei Veresterung jeder Aminosaure aHein konnte mit Hilie der Estermethode im Maxi
mum wiedergewounen werden: -:on GlykokoH 65%, d-Alanin etwa 70%, d, I-Leucin ca. 80% 
d-Valin 68%, I-Phenylalanin 54%. Aus einem Gemisch von je 10 g der genanntcn Amino
sauren mit H~ g Asparaginsaure und 10 g Glutaminsaure wurden isoliert: GlykokoH 55,5%, 
d-Alanin 65%, d-Valin 58%, I-Leucin 71%, l-.Phenylalanin 49%, I-Asparaginsaure 45% und 
d-Glutaminsaure 61,5%. Die Verluste sind noch groBer, wenn man statt von reinen Amino
saurep von EiweiBkorpern ausgeht 2). 

Nach den Beobachtungen von Abderhalden und Weil ist die Methode von Zelinsky> 
Annenkoff und Kulikoff3), die Ester der Monoaminosauren mittels Ba(OHh in Freiheit 
zu setzen, nicht empfehlenswert 4 ). 

Vber die Abscheidung von Aminosauren mit Hilie der CaFbaminoreaktion s. bei Sieg
fried und Schutt 6 ). 

Physlolollschi Ellenachaften: Phlorrhidzinisierten Runden wurden subcutan ver
schiedene Aminosiiuren injiziert. Der Harn der Tiere wurde aufseinen Gehalt an Glucose 
untersucht. Die von den Hunden aUBgeschiedene Zuckermenge war gesteigert, wenn man 
ihnen Serin, Cystein, Ornithin oder Arginin injiziert hatte; dagegen beeinflullten Valin, Leucin, 
Isoleucin, Lysin, Histidin, Phenylalanin und Tryptophan die Zuckerap.sBcheidung wenig oder 
gar nicht. Wurden tiberlebende Hnndelebern mit Blnt durchstromt, welchem Ornithin, Lysin, 
Arginin, Tryptophan oder DijodtyrosiIv zugesetzt war, 80 wurde eine Steigerung der Acet
eSHigsiiurebildung in merklichem Malle nicht beobachtet 6 ). 

Kaninchen erhielten per os oder subcntan 2-Thiohydantoin, 2-Thio-4-methylhydantoin. 
2-Thiohydantoin-4-essigsiiure nnd Dithiodimethylpiperazin-2-thiohydantoin und Dithiodi
methylpiperazin wirkten bereits in Dosen von 0,125--{),18 g, 2-Thio-4-methylhydantoin in 
Dosen von 0,6 g pro Kilo Korpergewicht tOdlich. Die Verabreichung von 2-Thiohydantoin-
4-essigsiiure hatte keine toxischen Wirkungen zur Folge; bei diesen Versuchen wurde der Harn 
der Tiere auf seinen Gehalt an GesamtStickstoff, an Harnstoff + Ammoniak, an Gesamt
stickstoff undan Schwefelsiiure untersucht. Die Bestimmungen lehren, daB der Thiohydantoin
schwefel im Organismus nicht oxydiert, sondern die Thiohydantoine unverandert im Harn 
wieder ausgeschieden werden 7). 

Aminosiiuren wurden Kaninchen und Hunden intravenos injiziert. Mengen, mit denen 
man bei Bakterienproteinen unfehlbar hohe Temperatursteigerungen weith in tiber die nor
male, Grenze erhiilt, erzeugten bei Aminosiiuren nicht die geringste Beeinflussung der 
Temperatur 8 ). . 

GlykokoH, Cystin, Tyrosin, Tryptophan, Alanin, Leucin, Histidin, Glutaminsiiure, 
Asparaginsiiure oder Phenylalanin, Harnstoff, Urethan, Guanidin, Kreatin, A&paragin, Hor
denin, Glycyltyrosin, Pentaglycin, Leucylglycin werden von Bacillus aminophilus intestinalis 
bei Gegenwart von Glucose, zum Teil auch ohne diese angegriffen 9). 

1) V. Henriques u. J. K. Gja1dbak, Zeitschr f. physiol. Chemie 6'2',8 [1910]. 
2) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemic n, 59-74 [1912]; 

Chern. Ccntralbl. 191%, I, 1725. 
3) N. Zelinsky, A. Annenkoff u. J. Kulikoff, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'3,459 [1911]. 
4) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 226 [1912]. 
5) M. Siegfried u. E. Schutt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 260 [1912]. 
6) H. D. Da ki n, Journ. of bioI. Chemistry 14, 321-333 [1913]; Chern. Centralbl. 1913, 

I, 2053. 
7) Howard B. Lewis, Journ. of bioI. Chemistry 14, 245-256 [1913]; Chern. Centralbl. 1913, 

I, 2056. 
8) A. S{)hittenhelm, W. Weichardt u. F. Hartmann, Zeitschr. f. experim. Pathol.u. 

Ther. 10, 448-478 [1912]. 
9) Albert Berthelot u. D. M. Bertrand, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 154, 1826-1829 

[1912]; Chern. Centralbl. 191%, n, 857. 
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Will man eine gute Resorption bei der Reetalernahrung erreiehen, so miiBsen nieht 
Peptone, sondern tiefer abgebaute EiweiBspaltprodukte, Aminosauren, verwendet werden. 
Gute Resultate wurden an Carcinomkranken erzielt, welehe mit Aminosaurengemiseh und mit 
.Milch, die 24 Stunden der Pankreasverdauung ausgesetzt war, ernahrt wurden 1). 

Al bert Berthelot isolierte aUs den Faeces eines an Darmbesehwerden leidenden 
Patlenten 3 Bakterienarten, welehe speziell die Aminosauren anzugreifen vermogen 2). Ein. 
fluB der Aminosauren auf die Bildung des Athylacetats wahrend der alkoholischen Garung 3). 

Abderhalden gelang es, im Blute und im Blutserum von Pferden und Rindern Amino· 
BanTon nachzuweisen. Das benutzte Blut entstammte normalen Schlachttieren mit gut ge· 
fiilltem Mil-gen. Es konnten Prolin, Leucin, Valin, Asparaginsaure, Glutaminsiiure, Alanin, 
Glykokoll, ferner Arginin, Lysin und Histidin nachgewiesen werden 4). 

Die Menge der im Harn ausgeschiedcnen Aminsosauren wachst nach groBeren Blutverlusten 
(Hunden und Kaninchen) sowohl absolut als aueh im Verhaltnis zu dem Gesamtstickstoff 
des Harnes an und dauert ungefahr so lange, bis die Regeneration des Blutes vollstandig ge· 
worden ist 5). Die Menge der mit dem Harne ausgeschiedenen Aminosauren steigt bestandig 
mit dem Fortschreiten des Hungerns, ihre auf den Gesamtstickstoff bezogenc relative Menge 
bleibt aber dieselbe 6). 

Bei der Resorption von Aminsosauren (Tyrosin, Alanin, Asparaginsaure, Glutaminsaure) 
tritt eine teilweise Abspaltung von Ammoniak ein.7 ). 

Bei Hunden mit Ec kseher Fistel findet cine erhohte Aminosaureausscheidung im Harne 
statt 8). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Vber die hydrolytische Wirkung einiger 
Aminosauren und Polypeptide auf verschiedene Ester haben Falk und Nelson 9 ) Unter· 
suchungen angestellt. 

Erhitzt man Aminosauren mit einem Gemisch von 3 ccm Schwefelsaure und 5 Tropfen 
einer 2 proz. Kaliumbichromatlosung 5 Minuten im siedenden Wasserbade, so tritt eine hell
griine Farbe ein bei Glykokollanhydrid, (i-Alanin, Butyrylalanin, n-Aminovaleriansaure, 
n-Aminocapronsiiure, I-Leucin, d, I-Leucin, Arginin, Histidin, Lysin, Prolin, Cystin. Phenyl. 
glykokoll, Phenylalanin, Tyrosin, Benzoylglykokoll, Benzoylalanin und Tryptophan geben 
eine olivgriine Farbung. Keine Farbenreaktion zeigen Glykokoll, Sarkosin, Alanin, Betain, 
Asparagin, Aspartsaure, Glutaminsaure, Glutamin 10). 

Bei 8-lOstiindigem Erhitzen der Aminosauren Glykokoll, Alenin, Leucin, Asparagin
saure, Tyrosin, Phenylalanin mit Formaldehyd tritt eine Kondensierung ein und werden gelbe 
bis gelbrote LOsungen erhalten, die nach dem Verjagen des Aldehyds nicht krystallisierbare, 
amorphe, hygroskopische Massen bilden 11). Die so erhaltenen Substanzen stimmen in ihren 
Eigenschaften nahe iiberein. Ihre wasserigen Losungen reagieren sauer. In Alkalien losen 
sie sich, mit Sauren fallen nur die Verbindungen des Tyrosins und Phenylalanins wieder aus. 
Die Verbindungen des Glykokolls, Alanins, Asparaginsaure und des Tyrosins sind unloslich 
in Alkohol und Aceton, die Leucin- und Phenylaminoverbindungen sind lOslich. AIle sind 
unloslich in Ather. Mit Phosphorwolframsaure. Gerbsaure, Pikrinsaure geben die wasserigen 
LOsungen voluminose Niederschlage, durch die Salze der Schwermetalle werden sie gefallt; die 
mit AuCla gebildeten Niederschlage sind loslich in Alkohol. AIle fallen bei sattigung der wasse
rigen Losungen mit Ammonsulfat aus. Die Diazoreaktion geben sie mit gelbroter oder kirsch
roter Farbe. Cu(OHh wird gelOst; die griinen LOsungen werden durch Alkohol gefallt. In allen 
diesen Verbindungen ist der Stickstoff der NH2-Gruppe durch HN02 nicht mehr freizumachen. 

1) H. W. Bywaters U. A. Rendle Short, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. '2'1, 
426-445 [1913]; Chern. Centralbl. 1913, I, 1829. 

2) Albert Berthelot, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 153, 306-309 [1911]. 
3) E. Kayser, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 155, 185-187 [1912]; Chern. Centralbl. 1912, 

II, 1142. 
4) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 478 [1913]. 
6) D. Fuchs, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 482 [1910]. 
6) D. Fuchs, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 491 [1910]. 
7) Otto Cohnheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'6, 293 [1911]. 
8) F. Fischler u. K. Bardach, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'8, 435 [1912]. 
9) K. George Falk u. J. M. Nelson, Journ. Amer. Chern. Soo. 34, 828-845 [1912]; Chern. 

Centralbl. 1912, II, 724. 
10) Henri Agulhon u. Pierre Thomas, Bull. de Ill. Soc. ohim. de France [4] II, 69-73 [1912]. 
11) G. Galeotti, Biochem. Zeitsohr. 53, 474 [1913]. 
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Die Eigenschaften der Verbindungen lassen eine Ahnlichkeit mit denen der Polypeptide er
kennen. Vielleicht handeH es sich um eine unter dem EinfluB des Formaldehyds eintretende 
Kondensierung mehrerer Molekiile von Aminosauren. Beim Erwiirmen mit Zucker bilden sich 
aus Aminosiiuren Melanoidine 1 ). 

Die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf die Aminosiiuren ist in erster Linie eine 
wasseranlagernde; die entstehenden Oxysiiuren werden dann mehr oder weruger unter Bildung 
von fliichtigen Fettsiiuren und OxaIsiiure oxydiert2). 

Kober und K. Sugi ura 3 ) bestimmten das Kupferbindungsvermogen von 21 Amino
siiuren, 26 Dipeptiden, 20 Tripeptiden, 4 Tetrapeptiden in der Weise, daB sie eine abgewogene 
Menge Substanz (etwa 0,1 g) in Wasser oder in 1/10n-Ammoniak losten, die LOsung bei 0° 
auf frisch gefiilltes, iiberschiissiges Kupferhydroxyd einwirken lieBen, das iiberschiissige Kupfer
hydroxyd abfiItrierten und den Kupfergehalt des Filtrats jodometrisch ermittelten. War 
das resultierende Kupfersalz in Wasser unIoslich, so daB es sich auf die angegebene Weise 
von dem iiberschiissigen Kupferhydroxyd nich;, trennen lieB, so wurde der aUB dem Kupfer
salz und Kupferhydroxyd bestehende Niederschlag mit 10---20 proz. Kaliumhydrocarbonat
losung behandelt, wodurch das Kupferhydroxyd gelost wurde, wogegen das Kupfel'lialz un
gelost blieb und jodometrisch analysiert wurde. Die untersuchten einbasischen Aminosiiuren 
waren folgende: GlykokolI, Alanin, Aminobuttersiiure, d-Valin, Leucin, n-Aminocapronsiiure, 
Isoleucin, I-Prolin, Phenylalanin, Phenylglycin, Tyrosin, Tryptophan, Asparagin, Sarkosin
chlorhydrat, Lysinpikrat, Arginindinitrat, Histidinchlorhydrat. Sie verbinden sich aIle mit 
je 1/2 Mol. Kupferhydroxyd, ihre Kupfersalze entsprechen also durchweg der Formel CuA2 , 

wobei A 1 Mol. einbasischer Aminosiiure bedeutet. Die Kupfersalze des Isoserins, Cystins, 
der Asparaginsiiure und der Glutaminsiiure entsprechen der Formel CuA. Die untersuchten 
Peptidc waren folgende: Glycylglycin, Glycylalanin, Glycyl-d-alanin, Glycylaminobuttersaure, 
Glycylvalin, Glycyl-d-valin, Glycylleucin, Glycyl-l-leucin, Glycylamino-n-capronsaure, Glycyl
asparagin, Glycylphenylglycin, Glycyl-d-phenylglycin, Glycyltyrosin, Glycyltryptophan, 
Alanylglycin, I-Alanylglycin, d-Alanyl-d-alanin, Aminohutyrylglycin, Valylglycin, Leueyl
glycin, Leucylleucin, I-Leucyl-d-Ieucin, d-Leucyl-I-Ieucin, d-Leucyl-d-Ieucin, Amino-n-capro
glycin, Leu.cylasparagin, Glycylglycylglycin, Glycylglycylalanin, Glycylglycylaminobutter
siiul'C, Glycylglycylvalin, Glycylglycylleucin, Glycylglycyl-I-Ieucin, Glycyl-d-alanyl-d-alanin, 
Glycylleucylglycin, Alanylglycylglycin, d-Alanylglycylglycin, Alanylleucylglycin, Amino
hutyrylglycylglycin, Valylglycylglycin, Leucylglycylglycin, l-Leucylglycylglycin, I-Leucyl
glycyl-d-alanin, Leucylalanylglycin, Leucylahinylalanin, I-Leucyl-d-alanyl-d-alanin, Amino-n
capronylglycylglycin, Alanyldiglycylglycin, Aminohutyryldiglycylglycin, Leucyldiglycylglycin, 
n-Aminocaproyldiglycylglycin. AIle diese Peptide, gleichgiiltig, wieviel Aminosauren sie ent
halten, verbinden sich mit je 1 Mol. Kupferhydroxyd; ihre Kupfersalze entsprechen der Formel 
CuPeptid. Es scheint demnach, daB man unter Zugrundelegung der Analyse des Kupfersalzes 
eines Polypeptids das Molekulargewicht des letzteren berechnen kann. 

Ko ber und S ugi ura 4) haben die Methode, Kupferkomplexe von Aminosiiuren und 
Peptiden in neutraler oder schwach alkalischer LOaung (Konzentration des Wasserstoffs 
= 10 - 7,Q7 his 10 - 8,8) zu hilden, so vervollkommnet, daB quantitative Resultate in sehr 
verdiinriten Losungen (1 Teil in 500 000 Teilen) ermoglicht sind. Bei Leucylprolin, welches 
nach Emil Fischer und E. Abderhalden 5 ) ein Oxyamid und kein Peptid ist, versagt 
die Reaktion. Es kann geschlossen werden, daB eine Substanz, welche in neutraler LOsung 
keinen Kupferkomplex bildet, keine IX- oder p-Aminosiiure bzw. kein zugehoriges Polypeptid 
sein kann. Zur Untersuchung sind 19 Aminosauren, 27 Dipeptide, 18 Tripeptide und 4 Tetra
peptide gekommen. Die Aminosauren und Polypeptide sind durch ihr verschiedenes Verhalten 
der Kupferkomplexe gegen Alkalien zu unterscheiden. Die Bildung der Kupferkomplexe 
verlauft folgendermaBen: 

CH2NH2 /OH 
2 600H + eu"-OH ...... 

Glyeln Glyeinkupferkomplex 

1) L. C. Maillard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 66-68 [1912]. 
2) Jean Effront, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 1111-1114 [1912]. 
3) P. A. Ko ber u. K. S ugi ura, Journ. of bioI. Chemistry 13, 1-13 r1912]; Chern. Centralbl. 

191~, II, 2089. 
4) P. A. Kober u. K. Suguira, Journ. Amer. Chern. Soc. 35, 1546 [1913]. 
5) E. Fischel' u. E. Abderhalden, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 3071 [1904). 



und 

CH2NH2 
I 
C=O 

~H 
6H2 

I 
COOH 

Glycylglycin 
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Glycylglycinkupferkomplex 

Die Aminosauren und Polypeptide geben mit Neutralsalzen gut krystallisierte, chemisch 
einheitliche Verbindungen, die nach stochiometrisch einfachen Verhaltnissen zusammen
gesetzt sind; diese Verbindungen existieren auch in wiisseriger Losung 1). 

Zur Darstellung diesel' Verbindungen kann man zwei verschiedene Wege einschlagen. 
Am einfachsten laBt man die wasserige Lasung del' Komponenten bei gewahnlicher Tern
peratur langsam an freier Luft verdunsten odeI' dampft sie auf dem Wasserbad zur Krystalli. 
sat ion ein. Hicrbei ist es zweckmaBig, del' wiisserigen Lasung einige Tropfen Essigsiiure 
zuzusetzen, da sonst leicht Karpel' mit einem zu niedrigen AtomverhiHtnis von Metall zu 
dem negativen Rest entstehen. Ein zweites Verfahren besteht darin, daB man die wasserige 
Lasung del' Komponenten mit Alkohol versetzt und dann im geschlossenen GefaB del' frei· 
willigen Krystallisation iiberlaBt 1 ). 

Uber die Anwendungen bei Untersuchung physiologischen Materials ist zu erwahnen, 
daB die Methode in Verbindung mit del' Ncphelometrie 2 ) beim Studium del' Proteasen gute 
Resultate ergibt. Mittels des Nephclometers ist die Menge an nicht verbrauchtem Protein 
zu jeder Zeit bestimmbar. Die Gesamtstickstoffmenge del' Aminosauren, mittels del' Kupfer. 
methode erhalten, zeigt den Betrag del' Hydrolyse zu jeder Zeit an. Durch Behandlung del' 
Kupferkomplexe mit Ba(OHh erhalt man den Betrag an endgiiltigen Produkten del' Hydro. 
lyse an frcien Aminosauren. Die Bestimmungen kannen mit 5 mg Protein ausgefiihrt werden. 
Bei den Blutuntersuchungen kannen, da die Verdiinnung sehr groB ist, die Reaktionen 
direkt ausgefiihrt werden. Bei Hamuntersuchungen (nicht diabetischer Ham) ist die die 
Reaktionen beeintrachtigendc Hamsaure zu entfemen. (In bezug auf die Einzelheiten s. das 
Original.) 

Neuberg und Kerb 3 ) beobachteten, daB die Aminosauren in schwach sodaalkalischer 
Lasung allgemein fallbar sind. Dabei bilden sich nicht emfache Quecksilbersalze, sondel'll es tritt 
eine komplizierte Reaktion ein, wobei die Elemente del' Kohlensaure beteiligt sind. Aus den 
Quecksilberverbindungen lassen sich die Aminosauren quantitativ zuriickgewinnen. Zu del' 
mit Natriumcarbonat (gesattigte oder 10 proz. Lasung) bis deutlich auf Lackmus alkalische 
Reaktion verset£ten Lasung der Aminosaure fiigt man bei gewahnlicher Temperatur vor· 
sichtig kleine Mengen einer 25proz. L<isung von Mercuriacetat. Man gibt abwechselnd so 
lange von den Reagenzien hinzu, als del' Niedersehlag sich noch vermehrt und weiB bleibt; 
dann gieBt man noch so viel Soda· odeI' Mercuriacetatl6sung odeI' von beiden nach, daB 
eine auch beim Durchriihren bestehenbleibende Gelbrotfiirbung eingetreten jst. Es emp· 
fiehlt siGh in allen Fallen noch ein Zusatz von 5-8 Vol. 98 proz. Alkohols. Die Fliissig. 
keit muB neutral odeI' schwach alkalisch, nicht abel' sauer reagieren. Del' Niederschlag wird 
abgesaugt, mit 80 proz. Alkohol gewaschen und feucht mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Beim Einengen des Filtrates erhalt man die Aminosaure vallig rein und schan krystallisiert 
zuriick. "Die Qllecksilberverbindungen sind, die des Glykokolls ausgenommen, ziemlich 
bestandig 3). 

Die FiiJ.lung betragt bei fast allen Aminosauren mehr als 95%, nul' beim Prolin und 
Valin entgehen rund 25-30% del' Ausfiillung. Serin, Histidin, a·Amino·n· buttersaure, p.Amino. 
n·buttersaure, 5·Aminovaleriansiilure, Isoserin, a, p.Diaminopropionsaure, Asparagin, Glut· 
amin, Phenylglycin zeigen ebenfalls die Reaktion 3 ). 

1) P. Pfeiffer U. J. v. Modelski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 329 [1912]. 
2) P. A. Kober, Joum. of bioI. Chemistry 13, 485 [1913]; Journ. Amer. Chern. Soc. 35,290 

[1913]. 
8) Ca.rl N~uberg u. Johannes Kerb, Biochem. Zeitschr. 40, 498-512 [1912]. 
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Acylderivatc von ",-Aminosauren R· CO . NH. CHIl • COOH. z. B. Hippursaure. 
reagieren nach den Yersuchen von Johnson 1) mit Thiocyanat in Gegenwart von Essigsaure
anhydrid und Eiscssig und bilden damit Acylthiohydantoine: 

HN-CO 

8=6 I 
RCO'~-&Il 

Von den gepriiften Aminosauren haben nur Glutaminsiiure und Asparaginsiiure nicht zu den 
erwarteten Verbindungen gefiihrt 1 ). Mit Ammoniumrhodanat erhiilt man bcssere Aus beute 
an Thiohydantoinen wie mit Kaliumrhodanet 2). 

1) Treat B. Johnson. Amer. Chern. Journ. 49. 68-69 [1913]; Chern. Centralbl. (913. I. 899. 
11) Treat B. Johnson u. Ben H. Nicolet, Amer. Chern. Journ. 49. 197-204 [1913]; Chern. 

Centralbl. 19(3. I, 1758. 



I. Aliphatische Aminosauren. 

A. "Monoamino-monocarbonsauren. 

Von 

Geza ZempIen-Budapest und Dionys Fuchs-Budapest. 

Glykokoll (Rd. IV, S. 391). 
Vorkommen: In dem wasserigen Extrakt der Mumiensubstanz aUs Agypten 1). 1m 

Darminha1t 2 ). 1m Darminhalt der folgenden Tiere: Hund, Rind, Pferd, Schaf, Schwein, 
Gans und Huhn 3). 

Blldunl: Die Hydrolyse der nachfolgenden Proteine ergab folgende Glykokollmellgen: 
Keratin der Schuppen von Manis japonica (Schuppentier)4) . 1,33% 
Keratin der Schlangenhaute (Boa constrictor und Python)6) 7,87% 
Keratin der weiBen Mellschenhaare 6 ) 9,12% 
Gespinst von Oeceticus platensis (Berg)?) . 27,1 % 
Barten des Nordwales 8 ). • • • • • 0,75% 
Menschliche Placenta 9) . . . . • • 0,63% 
Leim der indischen Tussahseide 10) . 1,5 % 
BoletuseiweiB 11 ) . • . • • • • • • 1 % 
Keratin der Elefantenepidermis 12) . 8,33% 

Bei der Hydrolyse der agyptischen Mumien mit Salzsaure 1:1). Bei der Hydrolyse der 
Anapheseide 14). 1m Rogen von FluB- und Seefischen 16). In dem keratinahnIichem EiweiB 
der Sporenkapseln von Goussia gadjl6). 

Bei der Hydrolyse des Schildpattes von Chelone imbricata 17) . . . . . . . . . 19,36% 
Bei der Hydrolyse eines krystallisierten EiweiBkorpers aus dem Milchsafte von 

Antiaris toxicaria 18). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 0,31% 

1) E mil Abderhalden u. Arth ur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2, 19 [1911]. 
2) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie '4, 443 [1911]~ 
3) Emil Abderhalden, W. Klingemann u. Th. Pappenhusen, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie n, 411 [1911]. 
4) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 241-245 [1913]. 
&) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemic 85, 335-340 [1913]. 
6) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 246,-249 [1913]. 
7) E milA bderhalde n u. Bernhard Landau, Zeitschr. f. physiol. Chemien,443-445[191O]. 
8) E milA bderhalden u. Bernhard Landau, Zeitschr. f. physiol. Chemien, 455-465 [1910]. 
9) Arth ur H. Koelker u. J. Morris Sle mons, Journ. of bioI. Chemistry 9, 471-489 [1911]; 

Chern. Centralbl. '911, II, 974. 
10) Friedrich Wilhelm Strauch, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 365 [1910]. 
11) Camille Reuter, Zeitschr. f. physiol. .Chemie '8, 167-245 [1912]. 
12) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie '8, 55-61 [19.12]. 
13) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2, 20 [1911]. 
14) E mil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. 'Chemie ''', 427 [1911]. 
1&) J. Konig u. J. GroBfeld, Biochem. Zeitschr. 54, 351 [lIl13]. 
16) Theodqr Panzer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 33 [1913]. 
17) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie ''', 212-217 [1911). 
18} V. Kotake u. F. Knoo p. Zeitschr. f. physiol. Chemic 75. 488--498 [1911]. 
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Protein der Leinsamen 1 ) • • • • • • • • • • • • 

Bei der Hydrolyse der Carcinome aus Kuhleber Z) 

Bei der Hydrolyse des Sarkoms von Ratte Z) 

..... vorhanden 
1,5, 1,8 bzw. 2,20% 

1,8 % 
...... 2,0 % Bei der Hydrolyse des Carcinoms von Maus Z) 

Bei der Hydrolyse von Primnoa.Stengeln 3). 

In den Kokons des Ailanthusspinners4.). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10,5 % 
In der Tailung.Seide4.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13,00% 

Lobo) ist es gelungen, aus den Ausgangsprodukten der natiirlichen Synthese, Kohlen
siiure, Ammoniak und Wasser ohne Verwendung anderer Stoffe, lediglich durch Zufiihrung 
einer geeigneten Energieform, die mit der strahlenden in engem Zusammenhang steht, 
Glykokoll aufzubauen. 

Nach Knoop 6): 1m Organismus durch Abspaltung beim Abbau von p-Oxyamino
siiuren: C6H 5 -CH(OH)-CH(NH2 )-COOH + 0 ->- C6H 5 -COOH + CHz(NHz)-COOH. 
Abderhalden und Hirsch 7) haben es experimentell festgestellt, daD der Organismus des 
Kaninchens groDe Mengen von Glykokoll bilden kann. 

Glykokoll bildet sich als Athylester bei der Destillation von Nitrosohydrazinoessigsiiure
iithylester: NHz ' N(NO) • CH2 • COOC2H 5 8). Bei der Einwirkung von Kaliumcyanid auf 
Formaldehyd 9). 

Nachweis und Bestlmmung: Glykokoll liiDt sich aus einem Gemisch mit Asparaginsiiure 
und aus einem Gemisch mit Glutaminsiiure als Glykokolldithiocarbonsiiuremonobenzylester 
isolieren 10). Zur Abscheidung des Glykokolls aus dem Reaktionsprodukt kann auch die Carb
aminoreaktion dienen 11 ). 

Zwecks Trennung des Glykokolls von Alanin, lost man das Gemisch in 3-4 Teilen heiBen 
Wassers, fiigt weniger Pikrinsiiure als erforderlich ist, um beide Basen, aber mehr als notig 
ist, um das Glykokoll allein zu bind en, hinzu, und li1l3t das Glykokollpikrat bei 0 0 auskry
stallisieren 12). 

Physlologlsche Eigenschaften: Durch Einwirkung von Bacillus putrifieus entsteht Essig
siiure 13). In einer Niihrlosung, die Glykokoll als alleinige Stickstoffquelle enthielt, zeigten 
die Sehimmelpilze Botrytis Bassiana, Penicillium crustaceum, Penicillium brevicaule, Mucor 
Boidin, Phytophtora infestans, Aspergillus niger, Isaria farinosa und ein Fusisporium aus 
dem Stengel einer blattrollkranken Kartoffel eine kriiftige Entwicklung unter Bildung von 
Ammoniak 14). 

Penicillium crustaceum, Penicillium brevicaulc, Aspergillus glaucus und Cladosporium 
herbarum konnen Glykokoll als einzige Stickstoffquelle verwerten. Penicillium glaucum, 
Botrytis Bassiana, Isaria farinosa, Phytophtora, Cladosporium, Fusisporium, Aspergillus 
niger Aspergillus glaucus, Mucor Boidin konnen Glykokoll als gemeinsame alleinige Kohlen
stoff- und Stickstoffquelle verwerten I5). 

1) F. W. Foreman, Proc. of the Cambridge Philos. Soc. 16,87-88 [1911]; Chern. Centralb!. 
1911, I, 1218. 

2) Emil Abderhalden u. Florentin Medigreceanu, Zeitschr. f. physio!. Chemie 69, 
66-71 [1910]. 

3) Carl Th. Morner, Zeitschr. f. physio!. Chemie 88, 138 [1913]. 
4) Emil Abderhalden u. R. Inouye, Zcitschr. f. phy~io!. Chemic 80, 1!)8 [1912]. 
5) Walter Lo b, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell;chaft 46,684-697 [1913]; Chern. Centralb!. 

1913, I, 1332. 
6) F. Knoo p, Zeitschr. f. physio!. Chcmic 89, 151 [1914]. 
7) Emil Abderhalden u. P. Hirsch, Zcitschr. f. physio!. Chcmic 't8, 292 [1!l12]. 
8) August Darapsky u. Moreshwar Prabhakar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell· 

Bchaft 45, 1664 [1912]. 
9) Hartwig Franzen, Journ. f. prakt. Chcmic [2] 86, 133-149 [1!lI2]; Chern. Centralb!. 

1912, II, 706. 
10) M. Siegfried u. O. Weidenhaupt, Zeitschr. f. physio!. Chemie 'to, 160 [1910]. 
11) M. Siegfried u. H. Schmitz, Zeitschr. f. physio!. Chemie 65, 315 [1910]. 
12) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Journ. of bio!. Chemistry 12,285-294 [1912]; 

Chern. Centralb!. 1912, II, 1196. 
13) W. Brasch, Biochem. Zeitschr. 22, 403 [H)09]. 
14) Ale xander Kossowicz, Zeitschr. f. Garungsphysiologie 1, 60-62 [1912]. 
15) Ale xander Kossowicz, Zeitschr. f. Garungsphysiologie 2, 51-55 [1912]; Chern. Centralbl. 

'913, I, 640. 
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Den Einflull der Glykokoll- und Borsaureanionen auf die oxydative Phosphatglykolyse 
haben Lob und Gutmann 1) untersucht. Einwirkung auf die lipolytische Hydrolyse der 
EsterZ). Einwirkung auf die Entwicklung und Knollenbildung der Radieschen 3). 1st ohne 
jeden Einflull auf die Katalase 4). Bei der Garung mit Sakehefe entstehen Essigsaure und 
Essigester 6). 

Glykokoll soll durch Tyrosinase nach R. Chodat und K. Schweizer 6) in folgender 
Art abgebaut werden: 

NHz ' CRz . COOR + 0 = H· CRO + NR3 + COz• 

Obschon der Nachweis der bei einer Bolchen Reaktion entstehenden Produkte infolge ihrer 
Reaktionsfahigkeit sowohl untereinander als mit anderen etwa anwesenden Substanzen sehr 
erschwert Bein mull, ist eB dennoch gelungen, BOwohl Formaldehyd als Ammoniak nachzu
wcisen. Auch bei der typischen p.KresoltyroBinasereaktion des Glykokolls entstehen die gleichen 
Produkte 6). 

Das in frischen BambnsschoBlingen aufgefundene und Asparagin desamidierende Fer
ment beeinflullt Glykokoll nicht 7). Stierhodenextrakt bewirkt keine nennenswerte Am
moniakbildung aus Glykokoll 8 ). 

Kommt in seiner Wirkung in den kiinstlichen LOBungen beim Arbeiten mit dem iso
Herten Selachierherzen dem Harnstoff nicht nahe 9). Auf die Extraglucosebildung aus Glyko
koll durch phlorrhizinisierte Hunde hatte die Ec ksche Fiatel keinerlei Einflull 10). 

Wird Glykokoll mit Zusatz von Rohrzucker resp. Schweinefett an Hunde verfiittert, 
so fallt der im Harn ausgeschiedene Aminostickstoff erheblich im Vergleich zu den Fallen, 
wo Glykokoll aHein verfiittert war 11). 

Physlkallsche und cllemlsche Ellenschaften: Verbrennungswarme pro Gramm in 10nen 
13,035 (+2, -5) lZ). Sauredissoziationskonstante: 1,2·10 -10; Basendissoziationskonstante: 
1,9· 10 -12 13). Aus einer Reihe von Versuchen iiber die Einwirkung von Glykokoll auf Athyl
butyrat ergibt sich ein sehr roher ParaHelismus zwischen dem Wirkungsgradc und den Mengen 
des verwendeteJl Athylbutyrats bzw. GlykokoHB 14). Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine 
blaue Farbung. Bei Verwendung von 0,1 g des Reagens in 30 cern Wasser gab 0,1 ccm dieser 
L5sung noch eine dcutliche Reaktion bei einer Verdiinnung von 1 : 10 000 16). Glykokoll 
liefert bei der DeBtillation mit 10 proz. Wasserstoffsuperoxydlosung in Gegenwart von 1/2 n
Natronlauge Ameisensaure (aus 10 g Glykokoll 5,5 g Ameisensaure) 16). Liefert bei voll
kommener Oxydation mit alkalischer Permanganatlosung Oxalsaure, Kohlensaure, Am
moniak und Salpetersaure. Bei ungeniigender Menge Oxydationsmittel konnten Spuren von 
Glyoxylsaure und Ameisensaure nachgewiesen werden I7). 

1) Walther Lob u. S. Gutmann, Biilchem. Zeitschr. 46,288-295 [1912]; Chern. Centralb!. 
1913, I, 38. 

2) Marston Lovell Hamlin; Journ. Amer. Chern. Soc. 35, 624-632 [1913]; Chern. Cen
tralb!. 1913, II, 280. 

3) Mari n Molliard, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 153, 958-960 [1911]. 
4) Percy Waentig u. Otto Steche, Zeitschr. f. physio!. Chemie 83,315-337 [1913]; Chern. 

Centralb!. 1913, I, 1705. 
6) H. K urono, Journ. Agric. Tokyo I, 283-294 [1911]; Chern. Centralb!. 191~, I, 673. 
6) R. Chodat u. K. Schweizer, Archiv des Sciences physique et naturelle de Geneve [4] 35, 

140-147 [191:1). 
7) Kan Kato Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 456"':"'473 [1911]. 
B) Shinji Mihara, Zeitschr. f. physio!. Chemie 15, 443-455 [1911]. 
9) R. Bo m piani, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] ~I, II, 667-672 [1912]. 

10) J. E. Sweet u. A. J. Ringer, Journ. of bio!. Chemistry 14, 135-138 [1913]; Chern. Cen-
tralbl. 1913, I, 1618. . 

11) Emil Abderhalden u. Joseph Marckwalder, Zeitschr. f. physio!. Chemie 1~, 63-75 
[1911]. 

lZ) Franz Wrede, Zci.tschr. f. physika!. Chemie 15, 81 [1910]. 
13) Leonor Michaelis u. Peter Rona, Bil)chem. Zeitschr. 49,232-248 [1913]; Chern. Cen-

tralb!. 1913, I, 1668. . 
14) S. Liebowitz, Journ. Amer. Chern. Soc. 34, 1111-1113 lI912]; Chern. Centralb!. 191%, 

II, 1036. 
16) Emil Abderhaldcn u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. phYBio!. Chemie 1~, 40 [1911]. 
16) Jean Effront, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1M, 1111-1114.[1912]. 
17) W. Denis, Journ. of bioI. Chemistry 9, 365-374 [1911]; Chern. Centralbl. Itll. 

11,603. 
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Glykokoll wird Bchon bei Korpertemperatur in Gegenwart von Quecksilberchlori~ in 
Diglykolamidsaure und Triglykolamidsaure unter Abspaltung von Ammoniak ubergefuhrt: 

2CHz-NHz CHz-NH-CHz 

fuOH ~OOH ~OOH + NH3 
Glykokoll 

3CHz-NH2 

I 
COOH 

Diglykolamidsill)le 

N 

//I~~ 
CHz CHz CHz + 2 NH3 
I I I 

COOH COOH COOH 

Es ergibt sich daraus, daB die Verwendung von Quecksilbersalzen bei der Aufarbeitung von 
Eiweif3spaltungsprodukten mit dem BewuBtsein zu geschehen hat, daB durch sie Glykokoll 
und vielleicht noch andere Spaltungsprodukte verandert werden 1 ). 

Die Einwirkung von siedender, etwa 35 proz. Formaldehydlosung auf eine neutrale 
wiisserige wsung von Glykokoll fiihrt zum Methylenglykokoll CHz = N· CH2 • COOH, dIU! 
infolge seiner leichten Zersetzlichkeit nur in Form eines gel broten, zahen Sirups erhalten 
werden kann, del' leicht loslich in Wasser und schwer loslich in Alkohol ist. In alkalischer 
Losung tritt keine Reaktion zwischen Formaldehyd und Glykokoll ein. In salzsaurer Losung 
entsteht das Dichlorhydrat des Methylendiglykokolls. LaBt man Formaldehyd in salzsaurer 
Losung bei Gegenwart von Zinn auf Glykokoll einwirken, so wird das zuerst entstehellde 
Dimethylenglykokoll weiter reduziert, und man erhalt ein Gemenge von Sarkosin und Di
methylaminoessigsaure, aus dem das So.rkosin als Naphthalinsulfoverbindung, das Dimethyl
glycin als solches rein isoliert werden kann Z). 

Bei Belichtung wird Glykokoll allmiihlich unter Abspaltung von Formaldehyd und 
Bildullg von Ammoniak und Kohlensaure zerlegt nach der Gleichung 3 ): 

NHz • CHz ' COOH + 0 = H· CHO + NH3 + COz. 
Bei Anwesenheit von Eisensalzen tritt bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf die 

wasserige wsung Ammoniakabspaltung, Reduktion von ammoniakalischer Silberlosung 
(Glyoxylsiiure 1) auf 4 ). . 

Bei der Methylierung mit Dimethylsulfat entBtehen 92,6-93,8% Trimethylbetain 
neben 1,3% N-Trimethylaminoessigsauremethylester. Bei del' Bchandlung mit Diathylsulfat 
entstehen aus 5 g Glykokoll 7,86 g Platindoppclsalz des Triathylbetains, 5,76 g Platindoppelsalz 
des N -Diathylaminoessigsaureathylesters und 3,96 g Kupfersalz del' N -DiathyIaminoessigsaure 5). 

Derivate: MonoglykokoU-lithlumbrumid 6) LiBr, NH2 • CH2 • COOH, H 20. Bildung 
aus den Komponenten. Prismatische. durchsichtige, luftbestandige Nadeln. Schmelzp. 175 
bis 176°. wslich in Wasser mit neutraler Reaktion, unloslich in abs. Alkoho!. 

DiglykokoU-lIthiumbroruid 6) LiBr, 2 NH2 • CH2 • COOH, H 20. Bildung aus den 
Komponenten. Durchsichtige, schiefwinklige, tafelformige Krystalle. Loslich in Wasser 
mit neutraler Reaktion, unloslich in abs. Alkoho!. Dei ca. 223 ° schmilzt es zu einer truben 
Fliissigkeit, bei ca. 235 ° farbt es sich unter Blaschenentwicklung braun. 

Monoglykokollcalciumchlorid 6) CaCI2 , NH2CH2 • COOH, 3 H20. Bildung aus den 
Komponenten (molekulares Verhiiltnis 1: 2,3) durch Verdunsten del' wiisserigen Losung 
derselben. Kleine, glanzende, luftbestandige Blattchen. Hat keinen Schmelzpunkt. Liislich 
in Wasser mit neutraler Reaktion, sehr schwer !Oslich in abs. Alkohol. 

Monoglykokoll-Iithiumchlorld 6) LiClz , NHz ' CH2 • COOH, H 20. Bildung aus den 
Komponenten. Flachc, glanzende, farblose Nadeln. Schmelzp. 136°. Loslich in Wasser mit 
neutraler Reaktion, unloslich in abs. Alkohol und Ather. 

Diglykokoll-lithiumchlorid 6 ) LiJl, 2 NHz . CHz . COOH, H 20. Bildung aus den 
Komponenten. Schiefwinklige, £o.rblose, dUrchsichtige Ta£elchen.~ Sehmelzp. 46-190°. Los
lieh in Wasser mit neutraler Reaktion. Unloslich in abs. Allwhol und Ather. 

1) M. Siegfried, Zeitschr. f. physio\. Chemic '2'3, 194 [1911]. 
2) Walter Lo b. Biochem. Zeitschr. 51, 116-127 [1913]; Chern. Centralb\. 1913, II, 29. 
3) Domenico Ganassini, Giornalc di Farmacia e di Chimica 61,439-444 [1912]. 
4) Carl Neuberg, Biochem. Zeitschr. 29, 283 [1910]. 
5) J. Novak, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 839-841 [1912]. 
6) P. Pfeiffer u. J. v. Modebki, Zeitschr. f. physiol. Chemic 85, 1 [1913]. 
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Diglykokolh~alcinmbromid 1) CaBr2, 2 NH2 . CH2 • COOH, 4 H20. Bildung duroh 
Verdunsten einer wasserigen Losung der Komponenten mit wenig Essigsaure bei Zimmer
temperatur. Farblose, durehsiehtige, flaehe Nadeln, loslieh in Wasser mit neutraler Reak
tion, unloslieh in Alkohol. 

Diglykokollmagnesinlllchiorid 1) MgCI2 • 2 NH2 • CH2 • COOH, 2 H20. Bildung dureh 
Verdunsten einer wasserigen Losung der Komponenten bei Zimmertemperatur an der Luft. 
Farblose, kleine Krystalle. Loslieh in Wasser mit neutraler Reaktion, unloslieh in abs. AIkohoL 
Sintert bei ea. 215--220°; gibt keine klare Sehmelze. 

Diglykokollstrontiumchlorid 1) SrC12 , 2 NH2 • CH2 • COOH, 3 H 20. Bildung dureh 
Verdunsten ciner wasserigen Losung von Strontiumehlorid und Glykokoll bei gewohnlieher 
Temperatur. an der Luft. GroBe, farblose, durehsiehtige, strahlenformig angeordnete Kry
stalle. Sintcrt bei 75--80°, ohne cine klare Sehmelze zu ~eben. Bei hoherer Temperatur tritt 
Blasehenentwieklung ein. Loslieh in Wasser mit neutraler Reaktion, unloslieh ill abs. Alkohol. 

Diglykokollstrontinmbromid 1) SrBr2, 2 NH2 . CH2 . COOH, 3 H20. Bildung .dureh 
Verdunsten einer wasserigen Losung der Komponenten bei Zimmertemperatur an freier Luft. 
Strahlenformig angeordnete, prismatisehe, durehsiehtige, farblose Krystalle. Sehmilzt bei 
ca. 94°. Loslieh in Wasser mit neutraler Reaktion, unlOslieh in abs. AIkohol. 

Diglykokollcalcinmchlorid 1) CaCI2, 2 NH2CH2 · COOH, 4 H20. Bildung dureh Ver
dunsten einer wasserigen Losung von Glykokoll und Chlorealeiumhexahydrat mit wenig Essig
saure bei Zimmertemperatur an freier Luft. Farblose, durehsiehtige, prismatisehe Nadeln, 
die bei ca. 68° eine klare Sehmelze geben. Bei 100° verliert as das Krystallwasser. Loslieh 
in Wasser mit neutraler Reaktion; schwer loslieh in siedendem Alkohol. 

Trlglykokollcalcinmchlorid 2) CaCI2, 3 NH2 . CH2 • COOH. Bildung: Eine Laanng 
von 0,5 g Glykokoll und 4 g Chlorealeiumhexahydrat in 10 cern Wasser wird mit 70 cern 
abs. Alkohol versetzt und die Lasung· bei gewohnlieher Temperatur im verscWossenen GefaB 
stehen gelassen. Glanzende, durehsiehtige Blattehen, die luftbestandig sind. Hat keinen 
Sehmelzpunkt. Loslieh in Wasser mit neutraler Reaktion, nnloslieh in abs. Alkohol und Ather. 

Diglykokollbarinmchlorid 1) BaCI2 • 2 NH2 . CH2 . COOH, 1I20. Bildung: Glykokoll 
und BariumeWorid werden in Wasser gelost und die Lasung zur Krystallisation eingedampft 
oder .man fiillt die wiisserige Losung mit Alkohol. GroBe, far blose, durehsichtige Krystalle 
mit rhombisehen Begrenzungsflaehen. Luftbestandig. Beim Erhitzen auf ca. 100° bleibt 
unverandert; bei 150-180° verliert ihren Wassergehalt; sehmilzt beim Erhitien bei 250° 
nieht. Leicht loslieh in Wasser, unloslieh in AIkohol. Die wiisserige Losung reagiert neutral. 

Diglykokollbarillmbromid 1 ) BaBr2' 2 NH2 · CH2 · COOH, H20. Bildung: Glykokoll 
und Bariumbromid wird in Wasser gelOst und die Lasung an der Luft langsam verdunstet. Dureh· 
siehtige, farblose, tafelformige KrystalJe. Beim Erhitzen auf 110--180° verlicrt es das Krystall
wasser und sehmilzt bei ca. 180 0. Loslieh in Wasser und neutraler Reaktion, unloslieh in AlkohoL 

Triglykokoll-Io.nthanchlorid 2) LaCI3 , 3 NH2 . CH2 ·COOH, 3 H20. Bildung: Man 
lost Lanthanehloridheptahydrat und Glykokoll im molekularen Verhaltnis 1 : :J in Wasser, 
gibt einen Tropfen Essigsaure hinzu und laBt die Lasung langsam bei gewohnlieher Tem
peratur vcrdunsten. Farblose, durehsiehtige, prismatisehe Nadeln. Laslieh in Wasser mit 
neutraler Reaktion, unloslieh in abs. AIkohol und Ather. Hat keinen Sehmelzpunkt. 

KobaItisalz des Glykokolls. Die elektrisehen Leitfahigkeiten der Salze sind in 
foIgender Tabelle zusammengestellt 3): 

v 
k A I Temperatur (Aquivalent) 

=-----.:-'--"-

Violettes Kobaltiglycin 33,3 1,8 X 10- 51 0,6 25° 
H 2S04 0,0 1 - aqu. norm. + violettes 

Kobaltiglycin 33,3 3,07 X 10- 3 18° 
H 2S04 0,01 - aqu. norm. + rotes Ko- { gesattigte 

} 3,064 X 10- 3 18° baltiglyein Lasung 
H 2SO4 0,01 3,072 X 10- 3 307,2 18° 

Aueh die Lcit.fahigkeit der roten Form des Kobaltglycins ist sehr gering; die gesattigte Lasung 
(v = ca. 500 Aquivalente) besitzt ein nur ein wenig groBeres Leitvermogen als das zur Lasung 

1) P. Pfeiffer u. J. v. Modelski, Zeitschr. f. physiol. Chemic I'll, 329 [1912]. 
2) P. Pfeiffer II. J. v. Modelski, Zeitschr. f. physioJ. Chemic 85, 1 [1913]. 
3) H. Ley u. H. Winkler, Beriehte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 45, 372-377 [1912]. 
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benutzte Wasser (1,2 x 10- 6 ). Der Wert in O,Oln·Schwefelsiiure ist fast identisch mit dem 
der reinen Schwefelsaure. 

In einigen Fallen wurde bei der Darstellung der Kobaltisalze das Auftreten einer kleinen 
krystallinischen, hellvioletten Form beobachtet, die mit dem violetten Dihydrat identisch 
sind. Die rote Form wird haufig mit gel'ingen Mengen des Oxyds verunreinigt. Zur Reiniguhg 
wird die Substanz aus warmer 50proz. Schwefelsaure umkrystallisiert, ausder sie in Form 
feiner, seidenglanzender, langer Nadelchen erhalten wird. Wahrend von der roten Form in 
5 Stunden weniger als der 10. Teil des Wassers im Vakuumexsiccator abgegeben wird, verliert 
das Isomere in der gleichen Zeit mehr aIs zwei Drittel des gesamten Kryatallwassers1). 

Platinglycin 2) (C2~02NhPt. Beim Kochen von 1 Mol. Kaliumplatinchloriir mit 
2 Mol. Glykokoll farbt sich die Fliissigkeit gelb und scheidet fa,rblose Krystalle abo Bei An· 
wendung eines Uberschusses an Glykokoll entsteht fast quantitativ das weille Glycinplatin; 
die LUsung wird dabei nahezu farblos. Bei Anwendung von molekularen Mengen krystaJVsiert 
neben dem weWen Salz noch cine geringe Menge eines gelben SaIzes aus. Weille Krystall. 
blattchen. Schwer loslich in Wasser und in den gebrauchlichen organischen LUsungsmitteln. 
In konz, Schwefelsaure lost sich mit schwachgelblicher Farbe; nach einigem Stehen krystalli. 
siert wieder ein platinhaltiges Salz aus. 

Chromiglycin. 2) Wird 1 Mol. des griinen oder graublauen Chromchlorids mit 3 Mol. 
Glycin in wasseriger LUsung unter allmiihlichem Zusatz von 3 Mol. Natriumhydroxyd ge· 
kocht, so resultiert eine dunkelrote LUsung, aus der sich die grollte Menge des violetten Salzes 
abscheidet. Das erhaltene violette Salz mull in der Ritze abfiltriert werden. Nach dem Er. 
kalten der LUsung und Stehenlassen iiber Schwefelsaure im Vakuum scheidet sich ein weiterer 
Teil des violetten Salzes neben gro/leren roten Krystallen abo Nach dem Abfiltrieren und 
Trocknen werden die schweren roten Krystalle von den leichteren violetten durch Schlammen 
mit Alkohol getrennt. Zur Darstellung der Salze kann man auch vom Chrompentammin. 
chlorid ausgehen; der Umsatz erfolgt sehr glatt, und zwar in konz. LUsung in der Regel so, 
dall sich zunachst die roten Krystalle abscheiden; beim Erkalten und nach langerem Stehen 
erscheint auch das violette Salz. - Rotes 8alz Cr(C2H402Nla + H20. - Violettes 8alz 
Cr(C2H402N)20H + 1/2 H20. Beide Salze sind in Wasser schwer loslich, ebenso in den ge· 
brauchlichen organischen Losungsmitteln. Bei langerem Kochen mit Wasser geht das rote 
Salz anscheinend in das violette Salz iiber. Beim Schiitteln der Verbindungen mit konz. 
Schwefelsaure entstehen rote Losungen, die sich nach einiger Zeit schmutzigviolett und schliell· 
lich griin far ben unter Bildung von Chromsulfat. 

GlykokolIchromverbindungeH.3) Erhitzt man eine konz. LUsung von 6 Mol. Glykokoll 
mit 1 Mol. frisch gefalltem Chromihydrat am Riickflu13kiihler zum Sieden, so lost sich das 
Oxyd nahezu vollstandig zu einer purpurroten Fliissigkeit auf, aUs der sich kleine weinrote, 
reehtwinklige Tiifelchen einer Verbindung abscheiden, die auf 1 Mol. Cr2 2 Hydroxylgruppen 
und 4 Mol. Aminosaure enthalt. Diese Verbindung ist in Wasser und den organischen Losungs. 
mitteln unloslich, in den Sauren langsam mit roter Farbe loslich. Sie wird durch Xtzalkalien 
nul' langsam unter Abscheidung von griinem Chromoxyd zersetzt, ist aber gegen trockenes 
Salzsauregas selbst bei 200 0 bestandig. Oberhalb 200 0 zersetzt sich die Verbindung unter 
Bildung von Kohle, Pyridinbasen, Ammoniak und einem pyrophoren Pulver, welchts an der 
Luft zu griinem Chromoxyd verbrennt. Die Mutterlauge diesel' weinroten Verbindung scheidet 
beim langsamen Eindunsten kleine, schwere, zinnoberrote, zugespitzte Prismen abo Unloslich 
in kaltem Wasser und den organischen Losungsmitteln. LUslich in den Sauren zu einer rubin
roten Fliissigkeit. Durch Xtzalkalien wird die Verbindung langsam unter Bildung VOl'. griinem 
Chromoxyd zersetzt. Bei 400 erleidet sie die gleiche Zersetzung wie del' weinrote Korper. 
Bei der Einwirkung von siedendem Wasser zersetzt sich die zinnoberrote VerbindJ-mg. die 
auf 1 Mol. Cr2 6 Mol. Aminosaure enthalt, unter Bildung eines violettroten Produktes. Trocknes 
Salzsauregas greift die Verbindung bei 180 0 unter Bildung eines chlorierten Produktes an, 
ohne das Chrom abzuspalten3). 

8alzsaurer AminoessigsaurephenyJester4) C6HoO· CO· CH2 . NH2 . HCI. Blattchen. 
Schmelzp. 20~208 o. LUslich in Wasser mit schwachsaurer Reaktion. 

1) H. Le y u. H. Win kler, Berichte d. Deutsch. chern. GeselIschaft 45, 372-377 [1912]. 
2) H. Ley u. H. Ficken, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 377-382 [1912]. 
3) L. Hugounenq u. A. Morel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 119-121 [1912]. 
4) C. Mannich u. W. Drauzburg, Archiv d. Pharmazie %50,532-538 [1912]; Chern. 

Centralbl. 191%, II, 1817. 
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Slllzsllnr~r Amino~sRigsiillr~guajacol~ster 1) eH3 • O· CSH-l' O· CO· CH2• NH2 • HCI. 
Wei Be, fa .. "t geruchlose Krystalle. Schmelzp.196°. Leicht lO~lich in Wa."lser mit schwachsaurer 
Reaktion. Schmeckt schwach nach Guajacol. 

Glykokollmentbylesterclllorhydrat2). Aus Glykokoll, Menthol und Chlorwa."lsers.off. 
Feine Nadeln. Loslich zu etwa 4% in kaltem Wasser; Aus der LOsung fallt Mercurichlorid 
cine schwer losliche Quecksilberverbilldung. Alkaliell setzen die Base in )j'reiheit als olige 
Tropfen von piperidinahnlichem Geruch. Natronlauge spaltet beim Erwarmen Menthol. ab. 

Methylendiglykokolldleblorbydrat3) 

HOOC • CH2 • NH· CH2-NH· CH2 . COOH. 

:hCl :hCI 
Aus Glykokoll und Formaldehyd in salzsaurer LOsung. Krystallinisch. Leicht loslich in 
warmem Alkohol, schwer loslich in Ather. Schmelzp. 165°. 

Methylendlglykokoll. 3) Aus dem Chlorhydrat mit Silberoxyd. Krystallisieit aus 
wasseriger Uisung in kleinen Krystallplattchen. Schmelzp. unscharf 199°. 

Metbylelldlnapbtbalinsulfoglyelll. 3) Mikrokrystallinische Masse aus verdiinntem AI
kohol. Schmelzp. 169-170°. 

Glykokollplkrat4) (C2Hs02N)2CaH307N3' Schmilzt bei 199-200°. Zersetzt slch bei 
202° und ist leicht loslich in heiBem Wasser, wenig loslich in kaltem Wasser; bei 0° losen 
100 ccm Wasser 1,76 g. 

GlykokollplkrolonatG) C2H60 2N· CloHs 0 6N-l' Prismen. Schmelzp. 214--215° unter 
Zersetzung. 100 cern Wa."lser liSBen bei 20° 0;99 g. - ClOHg0 5Nol' (C2Hs0 2 N)2 6). Aus 2 g 
Glykokoll in etwa 5 ecm Wasser, mit 3,5 g Pikrolonsaure in etwa 15 cem heiBem Alkohol. 
Orangefarbene Nade1n aus verdiinntem Alkohol, die 11eim Trocknen hellgelb werden. Schmelzp. 
gegen 205° (unkorr.), schaumt gegen 208° (unkorr.) unter Zersetzung auf. Wenig loslich in 
kaltem Wasser und kaltem Alkohol; leiehter in den hei/3en LOsungsmitteln; unliislich in Ather, 
Aeeton, Chloroform, Phenol. 

N-Allylglycln7) C.H90 2 N. Aus dem Athylester bei der Hydrolyse mit methylalkoho
lisehem Bariumhydroxyd. Farbloses Krystallpulver aus Methylalkohol. Sehmelzp.158-159°. 
Atbylester C7H1302"N = CH2 : CH . CH2 . NH • CH2 • COO· C2H s . Aus Bromessigester in 
Ather und Allylamin bei 0°. Siedep. mit 15 mm Druck 75-78°. Aus 8 ccm Allylamin und 
4 g Chloracetamid. - Kupfersalz Cu(C5Hs0 2N)2' Violettblaue, quadratische oder sechs
eckige Tafe1n aus Wasser S). 

/l-Napbtllallnsulfoverblndung ~5H1504NS. Farblose Tafe1n aus Wasser. Schmelzp. 
131-132°. 

Pbenylglyeeringlyeln 9) ~l H1305N. Aus Cinnamoylglycin mit Alkali und Kalium
permanganat. Prismen aus heiBem Isobutylacetat. Schmelzp. 144-145° (korr.). Leicht 
loslich in Alkohol und Aceton, wenig loslich in Ather, Chloroform und Petrolather; sehr leicht 
loslich in heiBem Wasser. Der weiBe mit Silbernitrat gebildete Niederschlag lOst sich in der 
heiBen Fliissigkeit und scheidet mikroskopische prismatisch ausgebildete Formen ab. 

Sueelnylglykokoll C2H,(CO)2N· CH2 • COOH. Schmelzp. 113°. Leicht loslich, auBer 
in Ather 10). 

1) C. Mannich u. W. Drauzburg, Archiv d. Pharmazie 250, 532-538 [1912]; Chern. 
Centraibi. 191%, II, 1817. 

2) Robert Me yer, Rochst a. M., D. R. P. Kl. 120, Nr. 261228, v. 14. Mai 1911 [14. Juni 
1913]. 

3) Walter Lob, Bioehem. Zeitschr. 51, 116-127 [1913]; Chern. Centraibi. 1913, II, 29. 
') P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry II, 285-294 [1912]; 

Chern. Centralbl. 1912, II, 1196 .. 
5) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, JOllrn. of bioI. Chemistry II, 127-139 [1912]; 

Chern. Centraibi. 191%, II, 816. 
6) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 78, 150-155 [1912]; 

Chern. CentralbI. 1911, II, 517. 
7) Roman Alpern u. Charles Weizmann, Journ. of the (''hem. Soc. 99, 84-87 [UBI] . 

. 8) Wilhelm Glund, Proc. of the chern. Soc. 19, 177-178 [1913]; Chern. Centralbl. In" 
1,429. 

9) Emil Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 386, 374-386 [1912]. 
10) J. Scheiber u. H. Reckleben, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIlschaft ,", 2412 
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Suecinylglyeyleblorid C2H,(CO)2N· CH2· COOl. WeiBe Nadeln aus Benzol und Petrol
ather. Schmelzp. 76 a I). 

Suceinyglyeylanilid C2H,(COhN· CH2 • CO· NH· CuHs. WeiBe Nadeln aus Alkohol. 
Schmelzp. 151 0 1). 

SuecinylBminoaeetopbenon C2H4(CO)2N· CH2 • CO· C6HS' Wei Be Nadeln aus heiBem 
Alkoho!. Schmelzp. 143-1440 I). 

. Succinylglykokollpbenylbydrazon ClsH1702N3' WeiBe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 
201 01 ). 

Bls-[Succinylglycyl-lmalonester [C2H,(CO)2N· CH2· CO]2C(COOC2H;;)2' WeiBe Blatt
chen aus Chloroform durch Petrolather. SchmeIzp. 107 a I). 

Succlnylglycylmalonesterpyrazolon 

C2H .. (CO)2N . CH2 • C . CH(COOC2H s) . CO 
II I 
N------N· CuHs 

Verfilzte Naden aus Alkoho!. Schmelzp. 157 o. Gibt mit FeCla blutrote Farbung I). 
Succinylglycylpbenylbydrazid C2H4(CO)2N· CH2 · CO· NH· NH2 · CuHs. Nadeln aus 

Alkoho!. Schmelzp. 215 0. Gibt die Biilowsche Reaktion l ). 

C- [Succinylglycyl-jmalonester C2H,(CO)2N' CH2 • CO· CH· (COOC2Hs)2' WeiDe 
Nadeln aus heiBem Alkoho!. Schmelzp .. 550. Liefert die FeCl3-Reaktion l ). 

C - [SuccinyJgJycyJ- jacetessigester ~H,(CO)2N· CH2 • COOH(CO· CHa) . COOC2H6 • 

Nadelchen aus Chloroform, Petrolather. Schmelzp. 1020. Unzersetzt loslich in NaOH. Gibt 
die FeCla.Reaktion I). 

C- (Suceinylglycyl-]acetylaceton C2H4(CO)2N· CH2 • CO· CH(COCHa)2' Nadeln BUS 
heiBem Alkohol. Schmelzp. 122 o. Unzersetzlich ltislich in Alkalien. Gi bt die FeCla· Reaktion 1 ). 

Bls-[Succlnylglycyl-]acetylaceton' C2H4(CO)2N· CH2 • CO· C(CO. CHa): 0[0· CO 
. CH2 • N(CO)2C2H4] . CHa. Nadeln aus Chloroform und Petrolather. Schmelzp. 1500 1). 

[Suc(~lnylglycyl-lcyane88Igsiiuree!lter ~H.(CO)2N· CH2 • CO • CH(CN)COOC2Hs ' 
WeiBe Nadeln BUS Alkohol. Schmelzp. 730. Ltislich in Wasser. Gibt FeCla·Reaktion 1 ). 

d - Campbersulfonat des Glykokolls C1oH1sO· SOaH· H2N· CH2 • COOH 2). Mikro· 
skopische Prismen aus Wasser; stark hygroskopisch. Schmelzp. 165-- _173 0. LOslich in Alkohol, 
weniger loslich in Ather. [OI]D = +14,69 0 (10,664 g Substanz ir. 100 ccm Wasser). 

Aminooxalylglyclnmetbylester H2N· CO . CO . NH • CH2 · COO· CHa a). Das Ag. 
Salz der Oxamidoessigsaure H2N· CO . GO • NH . CH2 • COOH wird mit einem LrberschuB 
von CHaJ und CHaOH erhitzt. Schmelzp. 157 0. 

Aminooxalylglyclnamld H2N· CO· CO· NH· CH2 • CO . NH2 a). Bildung aus Amino
oxalylglycinmethylester und fliissigem NHs durch Behandlung im Einschmelzrohre. Nadeln. 
Schmelzp. 251-2520 unt.er Zersetzung. 

Dijodelaidylglycin') C2oH370;NJ2 = C17HSSJ 2CO· NH· CH2 • COOH. 22 g Dijod
elaidylchlorid (aus Dijodelaidinsaure mit Thionylchlorid dargestellt), gelost in 25 ecm Ather, 
werden zu einer· LOsung von 7,5 g GlykokoU in 100 cem Normalnatronlauge unter Sehiitteln 
gleichzeitig mit 40 ccm Normalnatronlauge zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird durch 
einen Luftstrom vom Ather befreit, mit 100 ccm Normalsalzsaure angesauert, mit Wasser 
gut durchgeschiittelt, filtriert und getrocknet. Verfiittert 0,86 g J in Form von Dijodelaidyl
glyein an Mensch; ausgeschieden innerhalb 4 Tagen 0,68 g J. Nach Eingabe von 2 g J in Form 
von Dijodelaidylglyciniithylester per os an Hund wurden im Harn nach 9 Tagen 0,2049 g J und 
im Kat 1,1180 g J Busgeschieden. Eingegeben per as an Hund 1,0 g J. Ausgeschieden' nach 
6 Tagen im Harn O,0483g, im Kat O,7335g J. Eingegeben per as an Hund I,Og J. Aus· 
geschieden im Harn nach 4 Tagen 0,1245 g J, im Kot 0,7836 g J. Ala 10,2 g Dijodelaidyl
glycinathyl6$ter vom Menschen eingenommen war, war der Harn 3 Tage naehher jodfrei. 
Am dritten Tag enthielt der Riickstand des alkoholischen Extraktes des gelassenen Kotes 
0,38 g J. Bei einem weiteren Versuch an Menschen wurden ebenfalls nur Spuren von Jod 
im Harn ausgeschieden. Amorphe, farblose Substanz. Sintert bei 520, schmilzt bei 57 0 zu 
einer klaren Fliissigkeit. Wenig Wslicb in, kaltem, leicht loslieh in heiBem Alkohol, leicht 

1) J. Scheiber u. H. Reckleben, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 2412 [1913]. 
2) Amedeo Colombano u. Gi usep pe Sanna, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] H, 

II, 234 [1913]. 
8) D. J. Meijeringh, Recueil de trava.ux chim. des Pays-Ba.s 32, 140 [1913]. 
~) Emil Abderhalden u. Paul Hirsch, Zeitschr. f. physiol. Che' 'ie 75, 42 [1911]. 
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loslich in Ather und in Chloroform. - Dljodelaidylglyeiniithylester C22H410aNJ2 = CI7H3SJll 
. co. Nfl· CH2 · COOC2Ho' Mol.·Gewicht: 621,26. Zu einer in Eis gekiihlten Losung von 
26 g Glycinathylester in 80 ccm Chloroform werden allmahlich 55 g Dijodelaidylchlorid in 
25 cern Chloroform gegeben. Nach einigem Stehen im Eisschrank wird vom Glykokollii.thyl
esterchlorhydrat abfiltriert und das Filtrat unter vermindertem Druck verdampft. Es wird 
aus 96proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 40 g. Sintert bei 70°, schmilzt bei 82°. 

Jodbebenylglyein 1) C24HuOaNJ. C2IH42JCO. NH· CH2 • COOH. 10 g Jodbehenyl
chlorid (aus Jodbehensii.ure mit Thionylchlorid erhalten) werden mit 7 g Glycinathylester in 
Chloroform gelost, gekuppelt. Es wird von Glykokollathylester abgesaugt und der nicht 
isolierbare Jodbehenylglycinathylester ~ mit 50 ccm Normalnatronlauge durch 2stiindiges 
Schiitteln verseift. Zur Reinigung wird .in Essigii.ther gelost uild im Vakuumexsieeator ver
dunstet. Amorphe, schwachgelb gefarbte, fettige Masse. Mit Ausnahme von Petrolather 
und Wasser sehr leicht loslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. Unloslich 
in Wasser und Petrolather. Beim Erbitzen im Capillarrohr sintert es bei 50°, schmilzt bei 
70° und zersetzt sich bei 170-180°; die Jodabgabe ist dabei nicht scharf. 

Athyloxalylglyciniitbylester C2HsO· CO . CO· NH . CH2 • COOC2Hs 2) wird dureh 
Kochen eines aquimolekularen Gemischesvon Athyloxalsaurenhlorid und dem Hydrochlorid 
des Glyciniithylesters in Benzol erhalten. Nadeln. Schmelzp. 16°. Siedep. 188°. 

Tbiohydantoinsiiure a) CaHa02N2S = N~· CS· NH· CH2 • COOH. Aus Glykokoll, 
Kaliumrhodanat und EBBigsaureanhydrid auf dem Wasserbad. Farblose Nadeln aus heiBem 
Alkohol. Sehmilzt bei 170-171 ° unter Zersetzung. Leicht 100lich in heiOem Wasser, Alkohol, 
Ammoniak und Alkali. Wird von Silberoxyd, Quecksilberoxyd und Bleioxyd oder durch 
Bromwasser entschwefelt. Das Silbersalz ist leicht zersetzlich. 

Thlobydantoin a) 
/NH-CO 

CaH40N2S = S: C" I 
NH-CH2 

Entsteht beim Erbitzen der Thiohydantoinsiiure !nit Salzsiiure. Nadeliihnliche Krystalle aus 
Alkohol. Zersctzt sich beim Erhitzen. Mit Salzsiiure erhitzt, zersetzt es sich in Kohlensaure, 
Schwefelwasserstoff, Ammoniumchlorid und Glykokoll. Leicht 100lich in heiBem Alkohol, 
Ather und Alkalien; wenig 100lich in Wasser. - Kallumsalz K·CaHaON2S. Krystallinischer 
Niederschlag. 

BenzoyJpseudoiithylthiobydanto1nsiiure 4) C12H140aN2S = CoHs . CO· N : C(SC2Hs) 
NH· CH2 • COOH. Aus Benzoyliminodithiokohlensaureester und Glykokoll auf dem Wasser

bad nach 7 Stunden. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 198°. Wenig loslich in Wasser. -
Athylester C14Hls0aN2S, Flocken aus Alkohol. Schmelzp. 77-78°. 

Acetylthlohydantoinsiiure4) CHa • CO • NH· CS· NH· CH2 • COOH. Aus Acetyl
dithiocarbaminsiiureiithylester und Glykokoll. Nadeln. Schmelzp. 205° unter Auf~chiiumen. 
Sehr leicht loslich in heiOem Wasser. Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure Thiohydantoin. 
- Kallumsalz K· CsH70aN2S, Prismen. Schmelzp.225-227° unter Aufsehiiumen. -
Athylester C7H120 aN2S. Hexagonale Prismen. Schmelzp. 104--105°. 

Benzoylpseudoiithylhydantoinsiiure S) CI2H1404N2' Aus Glykokoll gelOst in Kali
lauge,.!nit Benzoylthioncarbl!-minsaureathylester in Alkohol. Nadeln aus Alkohol. Schmilzt 
bei '161 ° zu einem triiben 01, welches bei 203° klar wird. - Athylester C14HlS0.a.N2' Recht
eckige Platten aus 95proz. Alkohol. Schmelzp.79-80°. Zersetzt sich iiber 200°. LOslich in 
heiBem Wasser. 

Benzoylpseudomethylbydantoinsiiureiithylester C13H160 4N2 = CaHs' CO· N: C(OCHa) 
. NH • CH2 . COO. C2Hs. Aus Glykokollathylester und Methylbenzoylthioncarbaminsiiure
iithylester. Prismen. Schmelzp. 103°. 

Benzoylbydantoinsiiure 5) ~OHI004N2 = CaHs . CO· NH· CO· NH· CH2 • COOH. 
Durch 4--5stiindiges Stehenlassen von BenzoylpseudoiithyJ OO'lr -methylhydantoinsiiure mit 

I) Emil Abderhalden u. Paul,Hirsch, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 15, 46 [1911]. 
2) D. J. Meijeringb, Recueil de trauvaux chim. des Pays-Bas 3~. 140 [1913]. 
3) Shigern Komatsu, Me~. ColI. Science Engin. Kyoto Univ. 3, 1-12 [1911]; Chern. 

Centralbl. 1911, II, 537. 
4) Henry' L. Whe~ler, Ben H. Nicolet u. Tr~at B. Johnson, Amer. Chern. Journ. 46, 

456-474 [1911]; Chern. CentraIbI. 191', I, 408. 
6) Henry L. Wheeler, Ben H. Nicolet u. Treat B. Johnson, Amer. Chem. Journ.46, 

456-474 [l911]. 
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gleichen Mengpn WaRser und kom:. SalzRiiurl'. Plattl'n. Rchmpb:p. 21):}-254 ° unter Aufschau-
mpn. Wenig IOslich in heiflem Alkohol; unloslich in Wasser. ' 

Benzoylthiohyduntoillsiillre I) CloHlOOaN2S = C6HS' CO· NH· CS· NH· CH2 . COOH. 
Aus Glykokoll, gelOst in wasseriger Kalilauge, mit Benzoyldithiocarbarninsaureathylester auf 
dem Wasserbade. Nadeln aus Alkohol. Platten aus Wasser. Schmelzp. 202°. - Athylester 
C12H140aN2S, NadeIn aus Alkohol. Schmclzp. 128-129° zu einprn gelben 01. Loslich in 
heiflem Wasser. 

2-Thiohydantoinl) CaH",ONzS 

Aus Benzoyl oder Aeetylthiohydantoinsaure bei dez: Hydrolyse mit konz. Salzsaure. Gelbe 
Prismen. Zersetzt sieh langsam iiber 200° und sehmilzt endlieh bei 227°. Leicht loslich in 
heiflem Alkohol und Wasser. 

3-Acetyl-2-thiohydalltoiIl2) C5Hs0 2N2S 

NH-CO 
I I 

S:~ I 
CHa-CO· C-002 

Aus Glykokoll, Kaliumrhodanat und Essigsaureanhydrid. AU8 Acetursaure, Kaliumrhodanat, 
Essigsaureanhydrid und I Tropfen Essigsaure. Quadratisehe Tafeln oder Bloeke a\L~ abs. 
Alkohol. Schmelzp. 175-176° 2). 

~ - Aminophellylacetamid a) CeH.· CH(NH2) • CO. NH2. Entsteht sehr leieht aus 
Mandelsaurenitril und alkoholischem Ammoniak in Gegenwart von Kalilauge, das eine par
tielle Hydrolyse der Cyangruppe bewirkt; es laBt Bich leicht in Phenylhydantoin iiberfiihren~ 
Farblose Tafeln aus Benzoyl + Alkohol. Schmelzp. 130°. Leicht losIich in Alkohol; wenig 
loslich in Ather; fast unlOslich in Benzol. - IX-Benzalamino-IX-phenylacetamid C6H.· CR 
(N : CH· C6Hs)' CO· NH2 = ~6H140N2' Aus 10 g Benzaldehydcyanhydrin, 7 g Benzaldehyd, 
10 cern 15proz. Kalilauge und 10 cc'm wasserigem Ammoniak (Dichte 0,880) in so viel Alkohol, 
das alles geloot ist. Farblose Tafeln aus Benzol. Schmelzp. 120--121°. Unloolich in Wasser; 
loolich in heiBem Benzol und Alkohol. - Salicalderivat ~.H1402N2' Krystalle aus heiBem 
Alkohol. Schmelzp. 150°. - o-Methoxybenzalderivat ~6H1602N2' Krystalle aus Alkohol. 
Sehmelzp. 174-175°. -- p-Methoxybenzalderivat ~6HlS02N2.Farblose Nadeln aUB AI
kohol. Schmelzp. 164-165°. - IX-Carbomethoxyamlno-lX-phenylacetRmld ~OH1203N2 
= CsH.· CH(NH· COOCHa)CO. NH2. Farblose TafeIn aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 
210°. Leicht loolich in heiBem Wasser und Alkohol. - IX-Carbiithoxyamino-IX-phenylacetamid 
~lH1403N2' Nadeln aus verdiinntem PyridilL Schmelzp. 202°. Liefert beim Erwarmen 
mit verdiinnter Salzsaure IX-Carbathoxyamino-IX-phenylessigsaure. - IX-Chloracetylamino
IX-phenylacetamid CIOHn 02N2CI = CeH •. CH . (NH . CO • CH2CI)CO . NH2. Krystalle aus 
Wasser. Schmelzp. 170° Wenig ltislich in Benzol nnd in Ather. - IX-Atboxalylamino
IX-phenylacetamld ~2H1404N2 = CsH.· CH(NH. CO· COOC2H5)· CO· NH2. Farblose Na
deln aus Benzol, Schmelzp. ll6 0, die mit alkohoIischer Kalilauge ein Kaliumsalz liefern, 
aus dem mit Siiuren IX-Oxalylamino-IX-phenylacetamld, ~OHIOO"N2' entsteht. Farblose 
NadeIn aus Essigather. S(lhmelzp. 180° nnter Zerset.zung. LOslich in Alkohol nnd W888er. 

1) Henry L. Wheeler, Ben H. Nicolet u. Treat B. Johnson, Amer. Chern. Journ. 45, 
456-474 [1911]. 

2) Treat B. Johnson u, Ben H. Nicolet, Journ. Amer. Chern. Soc. 33,1973-1978 [1911]; 
Chern, Centralbl. 191~, I, 1104. 

a) Charles Hugh Clarke u. Francis Francis, Joum. of the Chern. Soc. 99, 319-325 
[1911]. 
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Phenylglykokoll, Phenylglycin (Bd. IV, S. 471). 
Darstellung. 1) 
Physiologische Eigenschaften: Bei der Einwirkung VOIl Tyrosinase wird Benzaldehyd 

ge bildet 2). 
Derivate: Phenylglycinathylesterhydrochlorid 3) ~OH1402NCl; HCI· CeHs . Nfl 

CHz . COO· CzHo. .Farblose Platten aus Alkohol + Ather. Schruelzp. 119°. Zersetzt sieh 
beim Stchen oder ErwarmeI't unter Griinfarbung. Gibt mit Kaliumrhodanat in Alkohol 
2-Thio-3-phenylhydautoiu C16H120N2S 

HN-CO 

s:6 I 
C6Hs ·*-6H2 

Farblose Prismen aus 12 Teilen heif3em Alkohol. Sehmelzp. 179-180°. 
p-Nitrosophenylglycin-o-carbonsaUl'e.4) 0) Aus dem Chlorhydrat mittels Natriumacetat 

oder -carbonatlosung. Griines Pulver. Unloslich in Ather; loslich in Alkohol und Methylalkohol. 
Zcrsetztsieh beirn Erhitzen. - Chlorhydrat, fast unloslich in Alkohol, Ather, Eisessig und 
rauchender Salzsaure; IOslich mit roter Farbe 'in verdiinnter Salzsaure. - Dlmethylester. 
Schmelzp.164-165°, losHch in Alkohol und Methylalkohol. - Diathylather. Schmelzp. 131°. 

Phenylglycinanhydrid ist nicht. imstande, mit Farbsiiuren schwer- oder unlOsHche Ver
bindungen einzugehen 6). 

3, o-Dibromphenylglyci!l-o-carbonsaure 7) C9H70NBr2 

COOH 

(~H . CH2 • COOH 

Br",-/Br 

19,5 g PhenyJglycincarbonsaure werden in 400 ccm 50proz. Schwefelsaure gelost nnd nnter 
Riihren 32 g Brom mitteIs PreBluft eingeblasen, wobei die Temperatur auf 30° gehalten wird. 
Ausbeute 32 g. Das Rohprodukt (Schmelzp. 228°) wird mit wenig Eisessig ausgekocht, wobei 
gegen 244 ° schmelzende Dibromphenylglycincarbonsaure 8 ) zurUckbleibt. Schwachgelbe, 
mikroskopische Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. unter Zersetzung bei 248° .• Schwer loslich 
in Alkohol und Eisessig; sehr schwer in Ather und Chloroform, unloslich in Benzol und Ligroin 
Beim Koche.n mit· Methylakohol und Schwefelsaure bildet sich der Dimethylester 7) 
~lHI104NBr2' WeiBe, in Alkohol und Ather leicht losliche Nadelchen. Schmelzp. 88°. 

Pbenylglycindithiocar"onsauremonobenzylester 9 ) ~6H15N~S2 

CH N/C6H oC 
I 2- "'-CS·S·CH2 ·C6H o 
COOH 

3 g Phenylglycin, in 3,6 ccm 63,1 proz. Kalilauge und 3 ccm Wasser gelost, werden mit 1,2 ccm 
Sehwefelkohlenstoff geschiittelt, nachher wird das doppelte Volumen Wasser und 2,3 ecm 
Benzoylchlorid zugesetzt und weiter geschiittelt. Nach Beendigung der Bemoylisierung 
entsteht eine gallertartige Masse. Nach Zusatz von Wasser wird so lange mit Ather ausgezogen, 
bis derselbe beim Abdunsten keinen Riickstand hinterliiBt. Durch EingieBen der alkalischen 
wsung in verdiinnte Salzsaure wird ein 01 erhalten, das nach einiger Zeit erstarrt. Dureh 

1) Chemische Fabriken vorm. Weiler - ter Meer, Uerdingen a. Rh., D. R. P. KI. 12q, 
Nr. 244825 v. 2. Dez. 1908 [16. Marz 1912]. 

2)"R. Chodal u. K. Schweizer" Archive des Sciences physiques et naturelles de Geneve 
[4] 35, 140-147 [1913] . 

. S) Henry L. Wheeler u. Charles A. Brautbecht, Amer. Chern. Journ. 45, 446-458 
[1911]; Chern. Centralbl. .911, II, 538. 

4) J. D. Riedel, Akt.·Ges. Berlin, D. R. P. KI. 12q, Nr. 256461 v. 20. Juni 1911 (11. Febr. 
1913]. 

0) J. Hou ben, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 398-400 [1913]. 
6} W. Suida, Zeitschr. f. physiol. Chelnie 68, 387 [1910]. 
7) Fritz Ullmann u. Eduard Kopetschni, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft «, 

429 [1911]. 
8) D. R. P. 220839. 
9) M. Siegfried u. O. Weidenhaupt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 78, 156 [1910] 

Blocbemiscbel Bandlexlkon. n. ErglLnzunglband. 6 
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tropfenweisen ZuSatz von Wasser zu der alkoholischen LOsung entsteht eine Triibung und 
allmii.hlich beginnt die Krystallisation. Ausbeute 3,5 g. Feine Nadeln. 100 ccm der wasserigen 
LOsung enthalten bei 20° 0,0038 g. Schwer loslich aueh in heillem Wasser, unloslieh in Ligroin, 
100lich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform. - Bariumsalz [Ct6H14N02S2]2B1I,. Feine, 
farblose Nadeln. 

o-Bromphenylglyciniithylester. 1) Durch 2stiindiges Schiitteln von Acetatquecksilber
phenylglycinii.thylester mit der bereehneten Menge Brom in wii.sseriger oder Bromkali~mIOsung. 
Nadeln. Schmelzp. 82-83°. 

o-Jodpbenylglyciniitbylester.1) Durch 2stiindiges Schiitteln von Acetatqueeksilbcr
phenylglycinii.thylester mit der bereehneten Menge Jod in 'wii.sseriger oder Jodkaliumlosung. 
GrauweiBe Blii.ttchen aus Alkohol. Schmelzp. 86--87°. 

AcetatquecksUber - 0 -pbenylglyctniitbylester 2) CHa · CO . OHg . C614 . NH . CH2 
·COOC2H 6 = Ct2H1604NHg. 10 g Phenylglycinester werden in 50 eem Methylalkohol geliist 
und unter Umriihren mit einer wsung von 20g Queeksilberacetat in 50 eem Wasser versetzt. 
Nac}l 24stiindigem Stehen im Eisschrank ist die Hauptmenge ausgefallen. Ausbeute 82% 
der Theorie. Zur Reinigung wird aus Chloroform umkrystallisiert. 1m Capillarrohr erhitzt, 
wird es bei 128 ° (korr. 129°) weich und sehmilzt bei 131 ° (korr. 132°) zu einer gelbliehen Fliissig
keit. LOst sich leicht in organischen Solvenzien, wie Methyl- und Athylalkohol, Essigath£'r 
und besonders in siedendem Chloroform, wora\J.s es sich bei vorsichtigem Abkiihlen in kleinen~ 
tafelformigen Krystallen abseheide\'. Loslich in kochendem Wasser und kommt beim Erkalten 
ala feine, weiBe Suspension hera.us, weiche sich aUmii.hlich ala gelbliches 01 absetzt. Dureh 
2stiindiges Sehiitteln des Rsters mit der berechneten Menge Brom oder Jod in wasseriger 
LOsung von iiberschiissigem Halogenalkali gelingt es, das Queeksilber dureh Halogen zu 
ersetzen. 

o - Chlorque.eksUberpbenylglyMnester 8) ClHg· C6H4 . NH· CH2 . COOC2Hu 
CtoH120 2NCIHg. 2g Acetatquecksilberphenylglycinester werden in 30ccm Alkohol gelOst, mit 
der berechneten Menge Natriumehlorid (0,26 g) in Wasser versetzt. Zur Vervollstii.ndigung der 
Fii.llung wird mit Wasser stark verdiinnt. Feine, mit bloBem Auge erkennbare Nadelehen. 
lbilich in den iiblichen organischen LOsungsmitteln, besonders leicht in Essigii.ther. Sintert 
bei 149° (korr. 150,5°) und sehmilzt bei 151 ° (korr. 152,5°). 'Oller den Schmelzpunkt erhitzt, 
wird es allmii.hlieh wieder fest und zersetzt BIBb dann erst wieder weit iiber 200°. Rhombischc 
Tafeln aus Essigii.ther. 

o - Bromquecksilberpbenylglycinester a) BrHg· C6H4 . NH • CH2 • COOC2HS = 
CtoH120 2NBrHg. Bildet sich anll-Iog der Chlorverbindung. Rhombisehe Tafeln aus schr 
wenig Essigather. 1m Capillarrohr erhitzt, sintert es bei 144° ur.d schmilzt bei 146° 
(korr. 147,5°). 

o - JodquecksUberpbenylglycinester S) JHg. C6H4 • NH . CH2 • COOC2HS = 
CtoH1202NJHg. ~ildet sieh ali&lag d,er Chlorverbindung. Glii.nzende Blii.ttchen aus Alkohol. 
Sintert bei 136--137° (korr. 137-138°) und schmilzt unscharf bei 138-139° (korr. 139-140°). 

I I 
o -,Oxyquecksilberpbenylglycinanhydrid 4) Hg. C6H4 · NH· CH2 · COO = CSH gN02 • 

4 g o-Acetatquecksilberphenylglycinester werden fein gepulvert, in 100 ccm Wasser aufge
schlemmt und nach Zusatz von 2 Mol. Natronlauge 1-2 Minuten gekocht. B£'im Ansiiuern 
mit 12 ccm n-Schwefelaii.ure (kein OberschuB) fii.Ut das Anhydrid. ReinweiBer, amorpher 
Niederschlag. Auabeute 91% der Theorie. 1m Capillarrohr erhitzt, zersetzt sich das Anhydrid 
bei 223 ° (korr. 228°). LOst sich in der berechneten Menge Alkali mit alkalischer Reaktion 
und gibt mit verschiedenen Metallsalzen Niederschliige, so ein weiBes Bleisalz, ein lichtgriin£'s 
Kupfersalz, eln gelbbraunes Eisensalz, ein weiBes Calciumsalz, ein weiBlichgelbes Silbersalz, 
das sich am Lichte dunkelbraun farbt, ein gelbgriines Quecksilbersalz und ein hellgelbes Platin
salz. - Das Kupfersalz [OH· Hg. CeH4' NHCH2 • COO]2Cu = C16H1606N2CuHg2 z£'rsetzt 
sich unscharf zwischen 190-194° (korr. 193-197°). 

1) Walter Schoeller, Walter Schrauth u. Paul Goldacker, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft «, 1302 [1911]. 

2) Walter Schdeller, Walter Schrauth u. P!1ul Goldacker, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft «, 1301 [1911]. 

8) Walter Schoeller, Walter Schrauth u. Paul Goldacker, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft «, 1303 [1911]. 

4.) Walter Schoeller, Walter Schrauth u. Paul Goldacker, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft «, 1304 [1911]. 
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3, 5-Dlbtompbenylglycln-o-carbonsiiure 1) 

COOH 
(iNH. CH2 . COOH 

Br'JBr 
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AUf! Glykokoll und Trihrombenzoesaure in Gegenwart von Kupfer in geringer Menge, sowie 
ails 3, 5·Dibromanthranilsaure und Chloressigsaure oder aus Phenylglycincarbonsaure in 50 proz. 
Schwefelsaure mittels Brom bei 30°. Schwachgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmilzt hei 248° 
linter Zersetzung. Wenig loslich in siedendem Alkohol und Eisessig; schwer lOslich in Ather 
und Chloroform; unloslich in Benzol und Ligroin. - Dimetbylester CllHll04NBr2' Nadeln. 
Schmelzp. 88°. Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

Weltere Glykokollderlvate: Cinnamoylglykokoll. Wird im Ham von Katzen nach sub. 
cutancr oder intravenoser Injektion von Benzoylessigsaure oder nach intravenoser Injek-
tion von zimMaurem·Natrium ausgeschieden2). . . 

Oxalyidiglykokolliitbyiester S) (CO. NH· CH2 • COO· ~H6)2' Aus Glykokollathyl. 
estcr und Oxalylchlorid in Benzollosung. Nadeln. Schmelzp. 143°. 

Monoacetatquecksllber-o-toluldoesslgsiiureiitbylester4) CHa . CO· O· Hg· C6Ha(CHa) 
NH· CH2 • COOC2H6 = C13H170,NHg. In einer LOsung von 5 g o.Toluidoessigsaureathyl. 

ester in 45 ccm Methylalkohol werden 8,2 g Quecksilberacetat verrieben. Das Filtrat scheiaet 
kugelformig verwachsene Nadelchen aus. Ausbeute 77% der Theorie. Scnmelzp. 122 ° (korr. 
122,5°). LOslich in Methyl. und Athylalkohol, Essigather, Chloroform und Aceton; unloslich 
in Petrolather. Loslich in Ammoniak und verdiiimt-en Sauren. Bei der Verseifung mit alkoho· 
lischer Natronlauge cntsteht MonooxyquecksUber-o-toluidoessigsiiureanbydrid 

I I 
Hg . CaHa(CHa) . NH . CH2 • CO . 0 • 

Unloslich in Wasser und in organischen Solvenzien; leicht loslich in Alkalien'). 
Diacetatquecksllber-o-toluldoessigsiiureiitbylester') (CHa' CO· O· Hg)2 . CuH2(CHa) 

· NH. CH2 • COOC2H6. 'I g Q.Toluidoessigsaureathylester wird zu einer LOsung von 3,43 g 
Quecksilberacetat in 25 ccm Methylalkohol hinzugegcben. Verwachsene Niidelchen. Ausbeute 
83,1 % der Theorie. Schmelzp. 164° (korr. 167°). Unloslich in Essigathcr und schwer lOslieh 
in Alkohol; spielend loslich in Ammoniak. 

Monoacetatquecksllber-m -toluidoessigsiiureiitbylester 6) CHa '. CO· 0 . Hg. CaHa( CHa) 
· NH· CH2• COOC2H6 = ~aH170,NHg. 2,5 g m.Toluidoessigsaureiithylester werden in 
20 ccm Methylalkohol gelost und mit 4,1 g Quecksilberacetat in 10 ccm WaSEd versetzt. Aus· 
hcute 63% der Theorie. Schmelzp. 127° (korr. 127,5°). In seinen LOslichkeitsverhaltnissen 
gleicht der stets nur" etwas leichter losliche Ester dem entsprechenden Orthoderivat. Durch 
Verseifung mit alkoholischer Natronlauge entstehtMonooxl'quecksUber-m-toluidoesslgsiiure-

I I 
anbydrid Hg. CaHa(CHa) . NH· CH2 • CO • O. Gelbes Produkt. - Ein Diacetatquecksllber-
derlvat zu isolieren gelingt beim m.Toluidoessigester nicht; ein entsprechender Ansatz liefert 
steta eine olige Ausscheidung, anscheinend ein Gemisch aus dem mono· und trisubstituierten 
Ester, welch letzterer sich besonders leicht zu bilden scheint 6). 

TIiacetatquecksllber - m - toluidoessigsiiureiitbyliitber 6) (CHa' CO • OHg)aCaH(CHs) 
• NH • CH2 . COOC2H6 = Ct ,H21 OsNHga. 1 g m· Toluidoessigsiiureathylester wird in 20 ccm 
Methylalkohol mit 5,16 g Quecksilberacetat versetzt. Nach einigen Tagen sind etwa 20% dcs 
gebildeten Triacetats auskrystallisiert; der Rest kann als Chlorid gewonnen werden. Schmclzp. 
unscharf gegen 182° (korr. 185°). Schwer loslich in Methyl. und Athylalkohol; leicht loslich 
in Ammoniak; unloslich in den sonst iiblichen Solvenzien. 

1) Frttz Ullmann u. Eduard Kopetschni, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 
425-431 [1911]. 

2) H. D. Dakin, JOl1m. of bioI. Chemistry 9, 123-128 [1911]. 
3) J. Th. Bornwater, KoninkI. Akad. van Weten.~ch. Amsterdam, Wisk. I;ln Natk. Afd. 19, 

1408-1411 [1911]; Chem. CentrnlbI. 1911, II, 442. 
') Walter Schoeller u. WaIter Schrauth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 

2814 [1912]. 
6) WaIter Schoeller u. WaIter Schrauth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 

2816-2817 [1912]. 
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MonoacetatquecksUber-p-toluidoessigsiiureiitbylester l} CH3 · CO· O· Hg. CsH3(CHa) 
NH· CH2 . COOC2HS = ~3H1704NHg. In einer wsung von 2,5.g p-Toluidoessigsaureathyl

ester werden 4,9.,g Quecksilberacetat hinzugefiigt. Nach 2 Tagen sind 4,5 g Substanz aus
geschieden_ Nadelchen Schmelzp. 139° (koIT. 140°)_ In ihren wsungsverhaltnissen gleicht 
die Verbindung ihren Isomeren. Durch Verseifung mit 2 Mol. m-Natronlauge und Ansiiuern 
mit del' fiir 1 Mol. bereehneten Menge n-Schwefelsaure elltsteht: Monooxyqueeksilbel'-p
toluidoessigsiiureanbydrld C9H g0 2NHg als weiBer, amorpher Korper. 

Glykokolldltbiocarbonsiiuremonobenzylester 2) ~ oHn N02S 

CH2-N/H 
I ,,-CS - S . CH2 • CsHu 

COOH 

7,5 g Glykokoll werden mit 14 cern wasseriger Kalilauge von 78,6% vollig gelost und mit. 
6,3 ccm Schwefelkohlenstoff auf der Maschine so lange (2--3 Sttmden) geschiittelt, bis eine 
homogene rote Fliissigkeit entsteht. Darauf werden 11,4 cern Benzylchlorid dazugegeben 
und 2--3 Stunden' geschiittelt. Nach Ausschiitteln mit Ather wird die alkalisehe wsung 
im Scheidetrichter von der atherisehen wsung getrennt, in Eiswasser gekiihlt und tropfen
weise mit Salzsa~re versetzt., bis Kongopapier geblaut wird. Das Rohprodukt wird aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 12 g oder 50% der Theorie. Zentimeterlange, breite, 
silberglanzende, farblose Nadeln aus heiJ3em Wasser. Schmelzp. 165°. Fast unloslich in kaltem, 
leichter in heiJ3em Wasser; loslich in Alkohol, Aceton, warmem Chloroform; sehr wenig loslich 
in Ligroin. 100 cern der gesiittigten wiisserigen wsung enthalten 0,0096 g BariumsaJz 
[CloHlON02S2kBa. Lange Nadcln. Die wiisserige wsung dE'S Salzes reagiert neutral auf 
Lackmus. 

Benzylglyciniitbylester3) C6Hr;' CH2 · NH· CH2 • COO~H6' Man miseht 2 Mol. 
Benzylamin mit 1 Mol. Chloressigester und kiihlt sofort stark. Nach mehrtttiindigem Stehen 
extrahiert man den weichen Krystallbrei mit Ather, wobei salzsaures Benzylamin zuriickbleibt. 
Farblose, aromll.tisch riechende Fliissigkeit. Siedep. bei 18 mm Druck 153-154°. Beim Ab
dampfen des Esters mit 38 proz. Salzsaure erhalt man Benzylglycinhydrochlorid. 

Salzsaures Benzylglycylcblorid 3) CsHs' OH2 • NH· CH2 · COCI· HCI = CgHn ONCI2 • 

4 g scnarf getrocknetes UIul staubfein zerriebenes Benzylglyein werden mit 40 g frisch destil
liertem Acetylchlorid iibergossen und unter Kiihlung mit 4 g feinzerriebenem Phosphorpenta
ehlorid in 2 Portionen versetzt. Nach 7stiindigem Sehiitteln ist die Ausbeute an ausgefallenen 
feinen Nadeln 3,6 g. 

3, 4-Methylendioxybenzylglyciniitbylestercblorbydrat 3 ) C12Hl60 4N· HCI = CH20 2 
: C6Ha . CH2 . NH . CRz • COOC2H 6 • HCl. Man mischt 2 Mol. 3-4-Methylendioxybenzylamin 
(aus Piperonaloxim mit·5proz. Natriumamalgam in alkoholischer Losung reduziert) mit 1 Mol. 
Chloressigsaureathylester und kiihlt stark. Nach einigen Stunden extrahiert das Reaktions
produkt mit Ather und leitet in die atherische Losung Salzsaurc. WeiJ3e Nadeln aus Essig
ather. Schmelzp. 157-158°. Leicht !Oslieh in Alkohol, Aceton und Chloroform. 

3, <I - Metbylendioxybenz-ylglycin 3) CloHn 04N = CH20 2 : C6Ha • CH2 '. NH . CH2 . 
COOH. Man koeht den Athylesterchlorhydrat eine halbe Stunde mit der doppelt molekularen 
Menge KaIiumhydroxyd. Die Losung wird mit Salzsaure genau neut.raIisiert und etwas eill
geengt. Krystalle aus Wasser. Schmelzp. 206-207° unter Aufschiiumen. 

Salzsaures 3, <I - Metbylendioxybenzylglycylcblorld a) ~oHn 03NCl2 = CH20 2 : CSH3 
CH2 • NH . CH2 . COCI· HCI. Aus 3 g 3,4-Methylendioxybenzylglycin, 60 g Acetylehlorid 

und 4,5 g Phosphorpentachlorid. EigE'nschaften und Verhalten wie bei Benzylglycylchlorid. 
Beim Kochen mit Nitrobenzol entsteht Di[3,4-methylendioxybenzyIJ-"" l'-diketopiperazin. 

Benzylmetbylglyciniitbylestera) C12H1702N = CsHa' CH2N· CH2 · COOC2 Ha • Aus 
I 

CHa 
Benzylmethylamin und Chloressigester, wie bei Benzylglycinester beschrieben. WeiJ3E's, 
aromatisch riechendes 01. Siedep. unter 13 mm Druck 138°, - DaB Hydrocblorid kOllnte 
nur alB Sirup erhalten werden. - Das Platinsalz biidet orangefarbene, derbe KrystalIe, 
Schmelzp. 148-149°, das Pikrat kurze, derbe Prismen, Schmelzp. 122--123°. 

1) Walter Schoeller, u. Walter S(lhrauth Berichte d. Deutsch. chern. Gese!lscha.ft 45, 
2817 [1912]. 

2) M. Siegfried u. O. Weidenhaupt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 153 [1910]. 
3) C. Mannich u. R. K u pha!, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 314-322 [1912]. 
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Benzylmethylglyclnl) CloH1302N = CsHs . CH2 • N· C~ . COOH. Entsteht als 
I 
CHa 

salzsaures Salz beim Eindampfen des Athylesters mit viel konz. Salzsaure. Zur Gewinnung 
der freien Amrnosaure lost man das Salz in heWem Alkohol, neutralisiert genau mit heWer, 
alkoholischer Kalilauge, saugt das ausgefallene Chlorkalium ab und dampft zur Trockne. 
Derbe, harte Krystalle aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. IS9-190° ohne Zersetzung. 
Leicht IOBlich in Wasser, schwer in Alkohol. - Das Hydrocblorid krystallisiert aus Alkohol. 
8illtert bei 174° und schmilzt bei ISO-lSI 0. • 

Sa1zsaures Benzylmethylglycylchlorid 1) Cll)Hl302NCIz = CsHa . CH2 · N(HCI) . CHz 

CH3 

COCI. Man i.ibergieBt, 4 g Benzylmethylglycin mit 20 g Acetylchlorid und triigt 6 g Phosphor
pentachlorid ein. Die entstehende Losung scheidet bei liingerem Stehen im Eisschrank daB 
Produkt abo Unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid wird in der Weise abgebaut, daB das 
eine Kohlenstoffatom des Glycinrestes als Kohlenoxyd, das andere bei der Zersetzung mit 
Wasser als Formaldehyd abgegebell wird, sodaB Benzylmethylamin iibrigbleibt. 

CsHs' CH2 · N(CH3) . CH2 • CO· CI + H20 = CO + CH20 + HCI + CsHs' CH2 · NH· CHa . 

. Phtbalylglycinanhydrld 2) C2oH12N207' Mol.-Gewicht: 392,12. Entsteht bei der Um
setzung von Phthalylglycylchlorid und Natriumacetylaceton in Benzollosung als Nebenprodukt. 
WeiBe, bei 242° schmelzende Nadeln. Unloslich in den meisten LOBungsmitteln. Kann aus 
Nitrobenzol durch Alkohol gefiillt werden. Mit Phenylhydrazin entsteht Phthalylglycylphenyl
hydrazid, mit Anilin Phthalylglycylanilid. 

Bis-Phtbalylglycinbenzoylaceton 2) CaoH2oN20s. Mol.-Gewicht: 536,IS. Man liiBt 
Phthalylglycylehlorid auf Natriumbenzoylaceton einwirken. Beim Absaugen der Reaktions
masse bleibt das Produkt neben Kochsalz und unzersetztem Natriumbenzoylaceton auf dem 
Filter. Die Reinigung geschieht durch Waschen mit Wasser und Umkrystallisieren aus Alkohol. 
Schmelzp. 151°. Mit Eisenchlorid entsteht allmiihlich eine Rotung. Kalte Natronlauge wirkt 
nicht ein. PhertylhydraziIi. bildet eine unerquickliche Masse. Behandelt man die Substanz 
kurze Zeit mit Natriumalkoholat in der Kiilte, so wU'd Phthalylglycyl abgespalten, wobei die 
Masse wasserloslich wird. Beim Ansiiuern fiillt Phthalylglycin und C-Phthalylglycinbenzoyl
aceton aus. 

C.-Pbthalylglycinbenzoylaceton 2) C2oH lONO&. Mol.-Gewicht: 349,13. Das Rohprodukt 
wird nach der Behandlung von Bis-Phthalylg1ycinbenzoylaceton und Ansiiuern mit Wasser aus
gekocht, wobei die Verbindung ungelost zuriickbleibt. Die Ausbeute ist gering. Sehmelzp. 
135°. Mit Eisenchlorid tritt soforlige intensive Rotfarbung ein. 

Phtbalylglycylcyanessigester 3) C15H12N20 S • Mol.-Gewicht: 300,12. Aus Phthalylglycyl
chlorid und NatriumcyaneBsigester in guter Ausbeute. Das Reaktionsprodukt wird mit ver
diinnter Schwefelsiiure angesiiuert und vom Ungelosten abfilt.riert. Wenn gl'oBere Mengen 
Phthalylglycylanhydrid entstehen, wird erst mit Wasser ausgeschiittelt, abfiltriert und das 
Reaktionsprodukt aUB seiner in Wasser loslichen Natriumverbindung durch verdiinnte Schwefel
siiure abgeschieden. Schone, lange, glanzende Nadeln aus Alkohol. Sehmelzp. 149°. Gibt 
mit Eisenchlorid momentan intensive Rotfarbung. Leicht loslich in Alkalien und Alkali
carbonaten. Aus dieser Losung wird die Substanz durch Essigsiiurc nur ZUIll geringen Teil 
abgeschieden. Mit Phenylhydrazin in a.lkoholischer Losung entsteht Phthalylglycylphenyl
hydrazid. In Eisessiglosung entsteht mit PhenylhydraziIi. eiIi.e Verbindung, Schmelzp. 156°. 
Wird dem Reaktionsgemisch Wasser zugesetzt, 80 kann dann mittels Ather die Substanz ge
wonnen werden. Sie lost sich in Soda, zeigt keine Biilowsche Reaktion und reduziert Feh
Ii ngsche Losung schon in der Kiilte. Konz. Schwefelsiiure regeneriert den Ester. Es handelt 
sich wahrscheinlich um ein Additionsprodukt. . 

PbtbalyJglycyJpbenylbydrazid4,) C6H4(CO)2N· CH2· CO· NH· NH· C6H5 = C16H13N303' 
1\101. -Gewicht: 295,13. Aus 0 -Phthalylglycylacetylaceton mit Phenylhydrazin in Eisessig
Wsung unter Abspaltung des Phthalylglycyl-Restes. Aus Phthalylglycylchlorid und Phenyl
hydraziIi.. Aus demAnhydrid desPhthalylglycins mitPhenylhydrazin. AusPhthalylglycylcyan-

1) C. Man nich u. R. K u phal, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45,314-322 [1912]. 
2) Johannes Scheiber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1103 [1913]. 
3) Joha.nnes Scheiber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1104 [1913]. 
4) Johannes Scheiber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1102 [1913]. 
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essigester mit Phenylhydrazin in alkoholiseher Losung. Sehmelzp. 192°. Schwer loslieh in 
Ather. Gibt die B iilowsehe Reaktion: Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in verdiinnter 
essigsaurer Losung entsteht Anilidophthalamid C6H 4 ( CO h . N . NH . CsH •. 

Phthalylglycylanilid l ) CGH 4(gg)N' CH2 • CO ·'NH· CsHs = C16H12N20a' Mol.

Gewicht: 280,12. AusPhthalylglyeylchlorid und Anilin. Aus Phthalylglyoinanhydrid mit Anilin. 
WeiBe Krystalle aus Eisessig. Schmelzp. 231-232°. 

Bis-Phthalylglycylacetylaceton 2) Mol.-Gewicht: ·474,10. C2sHlSN20S 

CH3 ' CO· C· CO· CH2 · N(COh' CGR.! 

C'H3 . C· 0 . CO . CH2 • N(COh . C'GH! 

Aus Phthalylglycylehlorid und Natriumacetylaceton in Gegenwart von Ather odcr Benzol 
bildct sich vorwiegend diese Verbindung. WeiBc Krystalle. Schwer loslich in Alkohol, Ather, 
Eisessig und Essigather. Beim Umkrystallisieren aus diesen Losungsmitteln werden Produkte 
mit weehselnden Schmelzpunkten erhalten, derart, daB z. B. ein aus Essigather gewonnenes 
PriLparat yom Schrnclzp. 182 0 (hochster beobaehteter Schmelzpunkt) nach Umkrystallisieren 
!iUS Eisessig bei 168 ° schmilzt und umgekehrt. Beirn Behandeln mit Natriumalkoholat in der 
Kiilte wird die eine Phthalxlglycylgruppe eliminiert; hierbei cntsteht C·Phthalylglycylacetyl. 
aceton. Mit Anilin bildet sieh das Anilid des Phthalylglycylacetylacetons. In alkoholischcr 
Suspension entsteht mit Eisenchlorid allmahliche Rotfarbung. l\Iit Phenylhydrazin entsteht 
eine citronengelbe, in Blattchen krystallisierende Substanz, deren Sohrnelzpunkt nach dem 
UrnkrystalliEieren aus Athylenbrornid und Alkohol 192° ist. Es ist Phthalylglycylacetylaceton. 
pyrazolphenylhydrazon. 

C-Phthalylglycylacetylaceton 2) Cl .HlaN05. Mol.-Gewieht: 287,11. Aus den alkalischen 
Mutterlaugen der Bis-Phthalylglycinacetylacetonverbindung beirn Ansauern. Ausbeute gering. 
Krystalle aus Alkohol. Sehrnelzp. 124°. Lost sich in Natronlauge ohne Zersetzung. Alkoho
lisches Eisenehlorid ruft so!ortige blutrote Farbung hervor. Mit Phenylhydrazin in Eisessig
losung bildet sieh Phthalyiglyeylaeetylacetonpyrazolphenylhydrazon. 

O-PhthalyIglycylacetylaceton 2) C15H i3NO •. Mol.-Gewich~: 287,11. Aus den atherischen 
oder benzolisehen Mutterlaugen des Bis-Phthalylglycinacetylacctons. Ausbeute gering. WeiBe 
Krystalle. Unloslich in Natronlauge. Mit Eisenchlorid tritt erst nach liingercm Stehen Hot- . 
fiirbung auf. Nach mehrmaligem Urnkrystallisieren Schrnelzp. 107°. Phenylhydrazin spaltct 
i~Eisessigliisung den Phthalylglycyl-Hest ab und dabei entstehtPhtr.alylglycylphenylhydrazid. 

Anilid des Phthalylglycylacetylacetons 2) . C2l H18NzO~ = C6H 4(COhN . CHz . CO 
. qCO· CHa) : qCHa)' NH· C6H 5. Mol.-Gewicht: 362,16. Beirn Behandeln von Bis-Phthalyl
glycylacetylaeeton mit Anilin. Gelbliche Nadeln aus Eisessig. Schmelzp. 172°. 

O-Phthalylglycylltenzoylaceton 3) CzoHgNOfi' l\Iol.-Gewicht: 349,13. Findet sich neben 
regeneriertern Benzoylaceton im Filtrat des Bis-Phthalylglycinbcnzoylacetons. Die Reinigung 
geschieht durch Urnkrystallisiercn aus Alkohol. Schmelzp. 147-148 9 • Mit Eisenchlorid tritt 
kcine Rotfarbung auf; in Natronlauge ist das Produkt unloslieh. Phenylhydrazin spaltet 
Phthalylglycyl ab. 

PhthalyIglycylacetylacetonpyrazolphellyUlydrazon4) C27Hz~N502' Vicllcicht: 

/C(9Ha)=N 
CSH 4(CO)zN· CHz · C(: NzH· CSH5)' C, I 

C(CHa)-N· UGH" 
oder: 

C6H4(CO)zN . CH2 • C-C· C(CHa): N2H· C6H6 
11 )c. CH3 

N-N· C6H5 

Bei derDmsetzung vonBis-Phthalylglycylacetylaceton oder C-Phthalylglycylacctylacetoll bzw. 
Anilid des Phthalylglycylacetylaceton mit Phenylhydrazin in Eisessiglosung. Citronengelbe 
Bliittchen aus Athylenbromid und Alkohol. Schmelzp. 192°. Vertriigt Erhitzen mit Natron
lauge und reduziert nicht Fehlingsche Losung. In konz. Schwefelsaure gelost, wird os durch 
Spuren Eisenchlorid prachtvoll kornblumenblau gefarbt. 

1) Johannes Scheiber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1102 [1913]. 
2) Johannes Scheiber, Bericljte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, llOO [1913]. 
a) Johannes Scheiber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1104 [1913] 
4) Johannes Scheiber, Berichte d. Deutsch. chern. GeseILqchaft 4G. 1101 [1913]. 
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Phthalylglyeylmalonesterl) Ca~Oz : N· CHz • CO· CH(COO· ~H5)Z. Aus Phthalyl
glycylchlorid (1 Mol.) rind Natriummalonester (2 Mol.) in Benzol. Prismen aus AlkohoL 
Schmelzp. 68-68,5°. Wenig loslich in Wasser mit saurer Rcaktion. Die alkoholische LOsung 
fal'bt sich mit Eisenchlorid tiefrot. Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure entsteht Aminoaceton. 
Das Natriumsalz wird beim Kochen der wiisserigen LOsung' unter Bildung von Phthalylglycin 
gcspalten. - Natriumsalz Na C17H160 7N. Nadeln. - Ammonillmsaiz NH,· C17H1607N. 
Krystalle. Zersetzt sich von 210° abo Schmelzp. zwischen 255° und 260°. - lUonobrolll
derivat Ct 7H1GO.NBl'. Aus dem Esrerund Brom in Chloroform. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 
122-122,fio. - MonoehlorderlvatC17H160sNCI. NadelnausAmylalkohol. Schmelzp.95-96°. ' 

Phthalylglycylbenzylmalonesterl) CsH,Oz: N· C~· CO· C(C7H7)(COOCzHs)z. AU8 
Jem Np,triumsalz des Phthalylglycylmalonesters und Benzylchlorid hci 185°. Wiirfel aus 
Alkohol. Schmelzp. 98°. 

Phthalylphenylglycinehlorid' ) CaH,02 : N· CH(C6Hs)· COCI. Aus Phthalylphenylgly
cin und Phosphorpentacblorid. Krystalle aus Benzol. Schmelzp. 141-143°. 

Phthalylphenylglyelnmalonester 1) CS~02 : N· CH(CsHs) . CO· CH(COOCzHsh. Aus 
Jem Chlorid und Natriummalonester in Benzol. Bliittchen und Priemen aus Alkohol. Schmelzp. 
10"--105°. Fiirbt sich mit "Ferrichlorid rot. Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure und 
Eisessig auf 100° /X-Amino-/X-phenylaceton_ 

Diglykolamidsiillre. Entsteht bei del' Einwirkung von Quecksilberchlorid auf Gly
koko1l2). Man gewinnt sie aus dem Filtrat del' Triglykolaminsiiure iiber das schwerloslichc 
Zinksalz. Krystalle aus heiBem Wasser. Fiirbt sich gegen 200°. gelbbraun und schmilzt bei 
225° unter Zersetzung und Aufschiiumen. VerhiUt sich gegen Kalilauge einbasisch 3). Bei 
del' Einwirkung von Kaliumcyanid auf Formaldehyd'). 

Triglykolamidsiiure. Entsteht bei del' Einwirkung von Quecksilberchlorid auf Glyko
ko1l 5). Bei del' Einwirkung von Kaliumcyanid auf Formaldehyd4 ). Beim Durchblasen von 
Wasserdampf durch das Reaktionsprodukt von reinem Cyankalium und Formaldehyd in Wasscr 
geht nul' Ammoniak iiber. Aus dem Riickstand erhiilt man nach dcm Einengen Triglykolamid
saure. Krystalle aus heiBem Wasser. Fiirbt Blah bei 220° gelbbraun und schmilzt bei 239° 
unter Aufschiiumen und Zersetzung. Verhiilt sich Kalilauge gegeniiber zweibasisch. - Tri
iithylester Ct2H2106N. 01. Siedepunkt unter 16 mm Druck 180° 3). 

N-Trimethylglycinmethylester. Entsteht in geringen Mengen (1,3%) hei del' Methy
lierung von Glykokoll mit Dimethylrlulfat 6). 

N-Diiithylaminoessigsi\ure. 7) Entsteht bei der Einwirkung von Diiithylsulfat; auf 
G1ykokoll. Aus 5 g Aminosaure werden 3,96 g Kupfersalz erhalten. Bis 8 mm lange, weiBe 
Nadeln. 1st ziemlich fliiehtig. - Kupfersalz (COH112NOzlzCu + 2 H20. Ultramaringefarbte 
Nadeln. - Das Cblorbydrat ist nicht fliichtig. 

N .Diiithylaminoessigsiiureiitbyiester. 7) Entsteht hei del' Einwirkung VOIl Dia.thyl
sulfat auf GlykokoIl. Au!! 5 g Amino~aure erhalt man 5;76 g Platindoppelsalz. - Platin
lloppelsalz. Orangegelbe, regelmiiBig entwickelte, wasserfreie Tafeln des monosymmetri13chcll 
Systems: (CSH18NOzCI)2PtCI4. 

G1ykocyamin. Gibt mit Diketohydrindenhydrat keine Farbung 8 ). 

Glykocyamldln. ZUI:: Darstellung aus Glycocyamin iibergieBt man 5 g des letzteren 
in einem Reagensglas mit so viel reiner konz. Schwefelsiiure, daB dieses das Glykocyamin 
noch eben bedeckt, erhitzt das Gemisch 24 Stunden im Wasserbade, verdiinnt mit Wasser, 
macht durch Natronlauge alkalisch, darauf durch Essigsiiure sofort wieder schwach sauer, 
fiiIlt das gebildete Glykocyamidin mit Quecksilherchlorid in Gegenwart von Natriumacetat 
und zersetzt die Queeksilberchloridverbindung dureh Schwefelwasserstoff. 20 g Glykocyamin 
liefern hierbei 19-20 g reines Glykocyamidinhydrochlorid. Farblosc, zu Drusen gruppierte 
Nadeln, die sich bei 200° briiunen und hei 208-210° unter Schwarzung schmelzen 9 ). 

I) Ernst Pfaehler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1702 [1913]. 
2) M. Siegfried, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'3, 194 [1911]. • 
3) Karl Polstorff u. Hermann Meyer. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4:;, 1!J05 

bis 1912 [1912]. 
4) Hartwig Franzen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 86, 133-149 [1912]; Chern. Centralbl. 

.9.2, II, 706. 
6) M. Siegfried, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'3, 202 [1911]. 
6) J. Nova.k, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 839 [1912]. 
7) J. Nova.k, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 839-841 [1912]. 
8) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitsc~. f. physiol. Chemie 1'2, 38 [1911]. 
I) Ernst Sohmidt, Zeitsohr. d. alIg. iisterr. Apoth .• Vereins SO, 249-250 [1912]. 
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HippursRure (Bd. IV, S.429). 
Blldung: Die Leber des Kaninchens besitzt die Fahigkeit, Benzoesaure synthetisch in 

Hippursaure umzuwandeln, wahrend der Kaninchenmuskulatur diese Fahigkeit abgeht. Die 
GroBe der Hippursauresynthese ist weder durch Glykokoll noch durch zahlreiche andere Sub
stanzen (fettsaure Ammonium- oder_Natriumsalze) zu beeinflussen 1). Kaninchen, welche 
per os pro Kilogramm Korpergewicht 1-1,5 g Phenylglyoxal C6Hs' CO· CHO erhielten, 
scheiden im Harn I-Mandelsaure und Hippursaure aus 2). 

Darstellung: Isolierung der Hippursaure aus dem Harn: Der Ham wird zum 
diinnen Sirup eingedampft, 4mal mit 92proz. Alkohol in der Warme extrahiert, der Alkohol 
abgedampft, der Riickstand in wenig Wasser aufgenommen, die wasserige LOsung mit 50 
bis 100 ccm 25 proz. Phosphorsaure angesauert und 4 mal 12 Stunden mit Ather extrahiert. 
Der Atherriickstand wird in 50 ccm Wasser aufgenommen, die wasserige LOsung mit Tierkohle 
entfarbt, das Filtrat mit Chloroform ausgeschiittelt, darauf mit 5-10 cern 25 proz_ Phosphor
saure angesauert und 5 mal mit Essigather ausgeschiittelt. Der Essigatherauszug hinterlaBt 
nach dem Verjagen desLOsungsmittels di~ Hippursaure in recht reiner Form. Sie wird mit 
wenig Petrolather ausgekocht und aus wenig Wasser umkrystallisiert 3 ). 

Bestlmmung. Bestimmung von Hippursaure und peptidgebundenen Stick· 
stoff. V. Henriq ues und S. P. L. Sorensen empfehlen fUr Ham folgende Methode 4 ). 

50 ccm Ham werden mit ca. 5 ccm ca_ 1/5 n-Salzsaure versetzt und darauf 6 mal mit Athyl. 
acetat geschiittelt, urn die Hippursaure zu extrahieren. Der zum Ausschiitteln benutzte 
Essigather wird einmal mit Wasser gewaschen und darauf zur Hippursaurebestimmung ver
wendet, wahrend das Waschwasser mit dem Harn gemischt, zur Bestimmung des peptid
gebundenen Stickstoffs dient. Der Essigather wird abdestilliert und der Riickstand 2-3 
Stunden mit 50 ccm ca_ 30 proz. Salzsaure geliDde gekocht. Hierdureh wird die gesamte Hippur
saure in Benzoesaure und GlykokoIl gespalten und die Stickstoffmenge des letzteren laBt siGh 
dann nach Eindampfung der LOsung auf dem Wasserbade und Neutralisation mit 1/5 n-Natron
lauge (Lackmuspapier als Indicator) durch die iibliehe Formoltitration bcstimmen. Dcr hippur
saurefreie Ham wird mit 50 ccm konz. Salzsaure versetzt und in einem langhalsigen Kjeldahl
kolben auf dem Drahtnetze 3 Stunden lang gelinde gekocht, darauf auf dem Wasserbade 
eingeengt. Der Riiekstand wird mittels normaler Natronlauge und mogliehst wenig Wasser 
in einen 50 cem-MeBkolben iiberfiihrt und mit 1 ccm Phenolphthaleinlosung und 2 g festem 
Bariumehlorid versetzt, schlieBlieh wird mit Wasser oder mit gesattigter Barytlosung bis zur 
Marke nachgefiillt. Nach Umschiitteln und Stehenlassen ca. 15 Minuten wird durch einen 
trockenen Filter filtriert, und aus dem Filtrat werden 40 ccm in einen 100 ccm-MeBkolben 
gebracht. Die Losung wird mit Salzsaure sehwach angesauert und auBerdem werden noch 
5 cem normaler Salzsaure zugesetzt, worauf die. Fliissigkeit durch Zutropfeln von 20 ccm 
ea. 1/3 n-Silbernitratlosung entfarbt wird. Naeh AuffiiIlung mit kohlensaurefreiem Wasser 
wird filtriert und aus 80 ccm des Filtrats wird das Ammoniak ausgetrieben. Der Destillations
riickstand wird in Salzsaure gelost und die LOsung in einen 100 ecm-MeBkolben iibergefUhrt, 
neutralisiert und genau so behandelt, wie bei der Ausfiihrung der Aminosaurebestimmung 
beschrieben ist. Zur Formoltitrierung werden 50 ccm der neutralisierten LOsung verwendet. 
Die Differenz zwischen dem Aminosaurestickstoff nach und vor der Salzsa,urebehandlung 
gibt die in 16 ccm Ham vorhandene peptidgebundene Stickstoffmenge an. Wenn die Hippur. 
sauremenge klein ist oder aus anderen Grunden bedeutungslos erscheint, die Menge derselbell 
zu bestimmen, kann man das oben erwahnte Ausschiitteln mit Essigather unterlassen und 
den Ham direkt mit Salzsaure behandeln; in diesem Faile wird der Hippursaurestickstoff 
als peptidgebundener Stickstoff mit in Rechnung gezogen. 

Nach FoHn und Flanders 5). Man vermischt 100 ccm Harn mit 10 ccm 5proz. 
Natronlauge und dampft auf dem Wasserbade zur Trockne, wodurch die im Ham enthaltene 
Hippursaure in Benzoesaure umgewandelt wird. Man bringt den Riickstand mittels 25 cern 
Wasser und 25 ccm Salpetersaure in einen mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben, kocht 
zwecks Zerstorung der im Ham enthaltenen Farbstoffe und ahnlicher Substanzen 41/2 Stunden 

1) E. Friedmann u. Hermann Tachau, Biochem. Zeitschr. 35, 88-103 [1911]. 
2) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ. of bioI. Chentistry .4, 155-157 [1913]. 
3) E. Friedmann, Biochem. Zeitschr. 35, 49-56 [1911]. 
4) V. Henriq ues u. S. P. L. Sorensen, Zeitschr. f. physioI. Chemie 64, 120-193 [1910]. 
6) Otto Folin u. Fred F. Flanders. Journ. of bioI. Chentistry II, 257-263 [1910]. 
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lang unter Zusatz von 0,2 g Cuprinitrat, bringt den Kolbeninhalt in einen Scheidetrichter, 
sattigt mit AmmoniumsuHat, schiittelt mit Chloroform aus, waschtdie vereinigten Chloroform
ausziige durch einmaliges Ausschiitteln mit einer gesattigten, etwas Salzsaure enthaltenden 
Kochsalzlosung und titriert die in der Chloroformli:iBung enthaltene Benzoesaure mit 11lO n
Natriumathylat und Phenolphtalein. 

Nach Steenbock 1) kocht man lOOccm Ham 2Stunden lang ·mit 109 Natronlauge 
und 25 ccm Wasserstoffsuperoxyd, wodurch die Hippursaure verseift wird und die im Harn 
vorkommenden Farbstoffe oxydiert werden. Man sauert mit Schwefelsaure an, fiigt etwas 
Btomwasser hinzu, fiiIlt auf 200 ccm auf, filtriert, schiittelt 50 ccm des Filtrats mit Ather aus, 
verdampft den Ather, sublimiert die :1;uriickbleibende Benzoesaure und wagt das Sublimat. 
Will man auch die im Harn enthaltene Phenacetursaure bestimmen, so verfahrt man ebeuso, 
titriert aber zuletzt noch mit 1/2on-Natronlll-uge; ein Vergleich des Trockengewichtes mit dem 
Ergebnis der Titration lehrt, wieviel Benzoesaure und wieviel aus Phenacetursaure entstandene 
Phenylessigsaure in dem trockenen Sublimationsprodukt enthalten war. 

Nach Hryntschak. 100 ccm Ham werden mit etwa; 10 g Natronlauge in einem II 
fassenden Kolben unter RiickfluBkiihlung 21/2 Stunden iiber freier Flamme gekocht. Hierauf 
wird der Kiibler geliiftet, Kaliumpermanganat in Substanz in kleinen Dosen unter zeitweiligem 
Umschiitteln hinzugefiigt und noch 5--7 Minuten gelinde gekocht. Fiir meuschlichen Ham 
geniigen 10 g; jedenfaIls muB am Ende der Operation die Fliissigkeit eine rote odeI' violette 
Faroo aufweisen. Nach Erkalten werden einige Eisstiickchen und ungefahr 15 g Natrium
bisuHit in Substanz zugegeben. Der Kiihler wird wieder aufgesetzt, der Kolben gekiihlt und 
nunmehr durch den Kiihler 50 proz. Schwefelsaure portionsweise zugeschiittelt, bis aller Braun· 
stein.in wsung gegangen ist. ZweckmaBig ist es, den Kolben jetzt einige Stunden stehen zu 
lassen. Der Kiihler und der Kolben werden ebenfaIls mit Ather nachgepriift. Naeh Verjagen 
des Athers wird die Benzoesaure in Chloroform aufgenOmmen und naeh Entfernung derselben 
gewogen 2). 

Zur Bestimmung im Blut wird dieses mit del' 6faehen Menge 93 proz. Alkohol versetzt, 
kollert, der Niedersehlag ausgepreBt, das Filtrat bis fast zur Trockne eingeengt, der Riiekstand 
in wenig heiBem Wasser aufgenOmmen, naeh Zusatz von 3 ccrn 10proz. Natriumbicarbonat· 
losung 3 mal mit Essigather ausgesehiittelt. Nun wird mit etwa 20 ecm 25 proz. Phosphor, 
saure angesauert und 5 mal mit Essigather ausgeschiittelt. Del' atherisehe Riiokstand wird 
5 mal mit Petrolather ausgekoeht und del' Petrolatherauszug filtriert. Die in Petrolather 
unli:iBlichen Krystalle werden in heiBem Essigather gelost, del' atherisehe Riiekstand in heiBem 
Wasser gelost. mit Tierkoble entfarbt, die Losung eingeengt und die gewonnenen Krystalle 
gewogen.Nach diesem Verfahren werden etwa 75% der dem Blute zugesetzten Hippursaure 
wiedergewonnen 3). 

Eine eolorimetrisehe Methode, die auf del' Bildung eines Pigmentes dureh die Einwirkung,) 
von heiBer Natriumhyprobromitlosung ooruht, hat Mutch 4 ) angewendet. 

Physlologlsche Eigenschaften: Ziegen, Kaninchen u'nd ein junges Kalb erhielten einige 
Tage hindurch per os Benzoesaure; wahrend diesel' Zeit wurde der Ham der Tiere auf seinen 
Gehalt an Gesamtstiekstoff und Hippursaure untersucht. Die Menge del' ausgesehiedenen 
Hippursaure und demnach aueh des ausgesehiedenen GlykokoIls iibertraf die normalerweise 
in den Gewebeproteinen enthaltenen GlykokoIlmengen stets in betrachtlichem MaBe; einmal 
waren 38% des insgesamt ausgeschiedenen Stickstoffs Glykokollstiekstoff in Form von Hippur
saure. Die Bildung del' Hippursaure hing nicht von del' Menge des abgebauten Proteins ab, 
sondern entsprach innerhalb gewisser Grenzen del' Menge del' vcrfiitterten Benzoesaure. 
Da die Benzoat£iitterung gleichzeitig eine wesentliehe Steigerung del' Menge des ausgeschie
denen Gesamtstiekstoffs bewirkte, so muB man annehmen, daB unter dem EinfluB del' 
verfiitterten Benzoesaure mehr EiweiB abgebaut wird, als es normalerweise gesehieht, und daB 
das ais Hippursaure zur Ausseheidung kommende Glykokoll diesem ExtraeiweiB entstammt 5). 

Epstein und Bookman 6 ) verfolgten die Hippursaureausseheidung von Kaninehen unter 

1) H. Steenbock, Journ, of bioI. Chemistry II, 201-209 [1912]. 
2) Theodor Hryntschak, Biochem. Zeitschr. 43, 315-322 [1!l12]; Chern. Centralbl. 1912, 

II, 1494. 
3) E. Friedmann u. Hermann Tachau, Biochem. Zeitschr. 35, 88-103 [1911]. 
4) N. Mutch, Journ. of Physiol. 44, 176-190 [1912]; Chern. Centralbl. 1912, II, 730. 
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normalen Umstanden. im Hungerzustande und na.ch Verfiitterung wecbselnder Mengen 
Benzoesaure. Die Wirkung der Benzoesaure bei der Bildung von Hippursaure ist eine 
selektive; sie verbindet sich direkt mit Glykokoll oder mit anderen Radikalen. di& sich 
nachher in Glykokoll umwandeln. Dabei kann es sich urn eine Zerstorung hoherer Amino· 
sauren oder aber urn einen Aufbau aus einfacherem Substanzen handeln 1). 

Kaninchen erhielten per os weehselnde Mengen Benzoesaure; nach Erzielung einer 
lIlaximalen Hippursaureausseheidung verabreichte man den Tieren subcutan Leucin oder 
per os Benzoylleucin und ermittelte. wieviel Gesamtstickstoff und wieviel Hippursaurestick. 
stoff unter diesen Bedingungen ausgeschieden wurde. Wahrend das freie Leucin die Hippur. 
saureausscheidung nicht beeinfluBte. verursachte Benzoylleucin eine bedeutende Steigerung 
derselben und zwar wirkt es BOwohl dadurch. daB sein Benzoylradikal das im Organismus 
verfUgbare Glykokoll bindet. wie auch dadurch. daB das Leucin, wenn es an die Benzoylgruppe 
gcbunden ist, selbst in Glykokoll umgewandelt wird. Durch Verfiitterung von Phosphorol 
wurde bei fastenden Kaninchen eine gesteigerte Ausscheidung von Hippursaure erzielt; bei 
nichtfastenden Tieren hatte die Verabreichung von Phosphor keinen EinfluB auf die Hippur. 
saureausscheidung 2). 

Bei subcutaner Einfuhr von Hexahydrobenzoesaure und Hexahydroanthranilsaure 
bei Hunden ·war eine deutliche Vermehrung der ausgeschiedenen Hippursii.ure nachweisbar, 
wahrend nach Applikation von Cyclohexanessigsaure und Cyclohexanolessigsaure weder eine 
Vermehrung der Hippursaure noch das Auftreten von Phenacetursaure im Ham der Versuchs. 
tiere nachgewiesen werden konnte 3 ). Nach der EinlIpritzung einer 6 proz. LOsung von Natrium· 
hippurat in die Jugularvene von Kaninchen war eine primare Steigerung (maximal 9 mm) 
des Blutdrucks gefolgt von einer Druckerniedrigung (maximal 30 mm). 3 proz. LOsungen 
verursachten eine unbedeutende Erhohung~). In den verschiedenen Organen kommt ein 
Ferment vor, das Hippursa.ure zu spalten vermag 6). Das Enzym der Harnsa.urega.rung iet 
von dem der Hippursa.urega.rung verschieden 6). Bei dem Gaaaustausch der iiberlebenden 
Froschmuskulatur hat Hippursaure eine giftige Wirkung7). 

Normaler Ham entha.lt eine Verbindung, die das rasche Verschwinden des charakteristi
schcn Absorptionsspektr!lms des Hamoglobins bewirkt. Die Versuche von Dermok 8 ) zeigen, 
daB dil'se Wirkung auf der Gegenwart von Hippursa.ure beruht. Einwirkung auf die Ent
wicklung und Knollenbildung der Radieschen 9). 

Penicillium crustaceum, Pcnicillium brevicaule, Aspergillus glaucus und Cladosporium 
herbarum Itonnen Hippursaure als einzige Stiekstoffquelle verwerten. Penicillium glaueum. 
Aspergillus niger, Aspergillus glaucus, Isaria farinosa, Botrytis Bassiana, Phytophtora, Clado
sporium, Fusisporium konnen Hippursaure ala gemeinsame, alleinige Kohlenstoff· und Stiek
stoffquelle verwerten 10). Auf einer Nahrlosung, die Hippursaure als einzige Stiekstoffquelle 
I'nthielt, zeigten die Schimmelpilze Phytophtora infestans, MJIcor Boidin, Aspergillus niger, 
lsaria farinosa, Botrytis Bassiana und ein Fusisporium aus dem Stengel einer blattrollkranken 
Kartoffel befriedigende Entwicklurig unter Bildung von Ammoniak 11). Die Spaltung der 
Hippursaure durch Penicillium expansum, Aspergillus clavatus, Aspergillus fumigatus, Peni
cillium roqueforti, Penicillium camemberti, Aspergillus niger und Takadiastase habcn Dox 
und Neidig 12) quantitativ durch Formoltitration ermitteit. Die Versuche ergaben in jedem 
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Fall eine entschiedene Spaltung der Hippursiiure; das Alter der Kultur scheint wiihrend der 
ersten 4 Wochen wenig Einflull auf den Umfang der Spaltung zu haben. Ammoniak hatte 
sieh bei den Versuchen nur in klcinen Mengen gebildet. 

Wird von Aspergillus niger, Aspergillus fumigatus, Aspergillus clavatus, Penicillium 
eamamberti, Penicillium roqueforti und Penicillium expansum gespalten 1). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat keine 
Farbung 2). 

Derivate: Hippursaures Bariulll3) Ba(C9HsOaN)z· 5 H20. Blattehen '8.US Wasser. 
Schmelzp. getrocknet 120°. 

Hexabydrobippursiiure 4 ) C9H150 aN = C6Hn • CO . NH· CHz ' COOH. Hexahydro
benzoesiiure wird mit Phosphorpentachlorid in Hexahydrobenzoylchlorid verwandelt, dann 
mit einer wiisserigen Glykokollosung in Gegenwart von Alkali gekuppelt. }i'arblose Nadeln 
aus siedendem Wasser. Sehmelzp. 152°. Wenig loslieh in kaltem, leiehter in heillem Wasser, 
Alkohol und Ather. - Kuprersalz (C9H1403N)2CU. Blallliche Bliittehen. - Methylester 
(\oH170aN. Farblose Nadeln. Schmelzp. lOO-lOP. Wenig loslieh in kaltem Wasser und 
Alkohol; ziemlieh loslieh in heillem Wasser und Alkohol. - Athylester CuH190aN. Nadeln. 
Schmelzp. 75-76°. - Amid C9HI00zN2' Weille Krystalle aus Wasser. Sehmelzp. 195 bis 
196°. Ziemlieh loslieh in heillem Wasser, Alkohol und Methylalkohol. Bei der Destillation 
unter gewohnliehem Druck in Gegenwart von Zinkehlorid geht die Hexahydrohippursiiure 
in Hexahydrobenzoimiiurc CSH l1CN iiber4). 

C·Hippurylmalonester CSH5' CO· NH . CHz ' CO· CH· (COOCzHs)z 5). Bildung aus 
Hippurylchlorid und NIl-Malonester. Schmelzp. 85°. wslieh in Alkali. Gibt FeCI3 -Reaktion: 

Hippurylmalonsiiureestt'rpyrazolon 

C6HS . CO . NH . CHz ' C . CH(COOCzH 5) • CO 5) 
II I 
N-----------N· COH5 

Krystallc aus verdiinntcm Alkoho!. Schmelzp. 122---123°. wslich in Alkalicarbonil. Gibt 
FeCI3-Reaktion. wsHch in verdiilllltem NaOH; mit konz. NaOH fallen KrystaUe des Na
Salzes No.· CZoH1804Na aus. Durch Siiuren wird das Pyrazolon regeneriert. 

O·Hil'purylacetylaceton C6H5 · CO . NH . CH2 • CO . 0 . C(CHa) : CH· CO . CH3 5). 
Bliittchen aus Cltloroform. Schmelzp. 109°. In NaOH unter Zersetzung Mslich. 

Hippurylcyanessigester CoHa' CO ·INH. CH2 • CO· CH(CN)· COOCzHa 5). Nadeln 
aus Chloroform-PetroHithcr. Schmclzp. 139°. Loslieh in NaOH. Gibt starke FeCla-
Farbung. 

3·Benzoyl.2.thiohydantoin U) ~oHsOzNzS. Ans Hippursaure, Kalillmrhodanat, Essig
siiureanhydrid und 1 Tropfcn Eisessig bei 100°. Viereekige Platten aus Alkoho!. Sehmelzp. 
165°. Gibt mit Benzaldehyd in Eisessiguml Natriumacetat 4-Benzal-2-thiohydantoin.-

N.gem.·Trimethylhippursiiure 7 ) COH5' CO· N(CH3)· C(CH3)z' COOH. Aus Methyl
aminoisobuttersiiure in Aeeton + Wasser mittels Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin. 
Prismen und Platten aus Essigather. Sehmelzp. 183°. Gibt mit Thionylehlorid das in Platten 
krystallisierende Chlorid. - Metbylester CUH5 . CO· N(CHa)' C(CH3)z' COO· CHao Aua 
dem Chlorid mittels Natriummethylatlosung. Nadeln aus Wasser. Schmclzp. 101°. Unloslieh 
in Ammoniak. - N·gem.·Trimethylhippurylmalonsiuredimetllylester C6Ho· CO· N· (CHa) 
. C(CH3 )2' CO· CH(COO . CHa)z. Aus Trimethylhippursaurechlorid und Natriummalonsiiure
dimethylester in Benzol. Saulen aus Essigiither. Sehmelzp. 125° unter Zersetzung. Der 
Schmelzpunkt sehwankt mit der Sehnelligkeit des Erhitzens, zerfii.llt beim Kochen!nit Wasser 
in Malonester und Benzoylmethylaminoisobuttersaure. 
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Urogenin. 1) Ein Doppelsalz aus dem Lithiumsalz der Hippursaure und Theobromin 
erwies sich bei der klinischen Untersuchung in mehreren Fimen (Cirrhose und Polyserositis) 
alB ein wirksames Diureticum, namentlich in Kombination mit einer Kardiokineticium (Di. 
gitalis). Eine toxische Wirkung konnte auch nach mehrtagiger Verabreichung nicht beobachtet 
werden. 

Alanin (Bd. IV, S. 486). 
Yorkommen: In dem wasserigen Extrakt agyptischer Mumien 2). 1m Darminhalt3). 

1m Darminhalt der folgenden Tiere: Hund, Rind, Pferd, Schaf, Schwein, Gans und Huhn4). 
1m Cortinellus shiitake P. Henn. o). 1m "Miso" (japanisches Nahrungsmittel) 2% 6). 1m 
Sake; aus 10 I wurden 0,2 g iSf)liert7). Aus 4 kg Salzbrei von Bonito 10,80 g8). Aus 1 kg 
lufttrockenem Kabeljau wurden 0,50 g isoliert 9 ). 

Blldunl yon d,I-Alanln: Aus Brenztraubensaurephenylhydrazon durch Reduktion mit 
amalgamierten Aluminiumspanen. Aus 10 g Hydrazon wurden 2,75 g Alanin erhalten10). 

Bei der Hydrolyse des racemisierten Caseins und der racemisierten Caseose 11 ). 

Entsteht bei der kiinstlichen Durchstromung der abnorm glykogenhaltigen Leber von 
Hunden (wobei eine reichliche Bildung von Milchsaure beobachtet wird). Bei enteprechenden 
Versuchen an der glykogenarmen oder glykogenfreien Leber war der Nachweis von Alanin 
nicht moglich 12). 

Blldilnl yon I-Alanln: Durch Spaltung der d, I.Benzoylverbindung durch das Strychnin
salz 13). 

Blldunl yon d-Alanln: Durch Spaltung derd, I.Benzoylverbindung durch.das Strychnin
salz 13). 

Bei der Hydrolyse der agyptischen Mumien mit Salzsaure 14). Bei der Hydrolyse der 
Anapheseide 10). Bei der Hydrolyse von Primnoastengeln 16). 

Bei der Hydrolyse des Schildpattes von Chelone imbricata 17) 
In den Leitungsbahnen des Riickenmarks vom Hinde 18) . '. . 
In den peripheren Nerven des Rindes 18) . . . . . . . . . . 
Bei der ,Hydrolyse eines krystallisierten EiweiBkorpers aus dem Milchsafte von An-

tiaris toxicaria 19) • . . . . • . . . 
Bei der Hydrolyse von KartoffeleiweiB 20). 
Leim der indischen Tussahseide 21) • 
Protein der Leinsamen 22) ...••••. 

2,95% 
0,59% 
0,76% 

8,99% 
4,9 % 
9,8 % 
1,03% 
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BoletuseiweiB 1) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2,7 % 
Keratin der Schuppen von Manis japonica (Schuppentier) 2) 12,00% 
Keratin der Schlangenhaute (Boa constrictor und Phyton)3) 2,07% 
Keratin der wei Ben Menschenhaare 4). . . 6,88% 
Keratin der Elefantenepidermis 6) . . . . 5,07% 
Gespinst von Oeceticus platensjs (Berg)6) 18,8 % 
Barten des Nordwales 7) . . . . . . . . 6,42% 
Cocons der italienisohen Seidenraupe8) . . 20,00% 
Cocons der japanischen Seide "Haruko" 9) 22,6 % 
Weizengliadin 10) . . . . . . . . . • . 1.95% 
In der grauen Substanz des Gehirns 11 ) 0,82% 
In der weiBen Substanz des Gehirns 11) 0,48% 
In den Kokons des Ailanthusspinners 12) 8,5 % 
In der Tailung-Seide 12). . . . . . . . 12,00% 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird Alanin gleichzeitig mit Rohrzucker resp. Schweine
fett an Runde verfiittert, so falit der im Harnausgeschiedene Aminostickstoff im Vergleich 
zu den Fallen, wo d-Alanin aliein verfiittert war. Allerdings ist hier dieser EinfluB nicht so 
ausgesprochen wie bei Glykokoli. Bei Eingabe von d-Alanin erscheint im allgemeinen weniger 
Aminostickstoff im Urin als bei Verabreichung von Glykokoli 13). 

Bei gleichzeitiger Verfiitterung von Alanin, Cystin und Tyrosin an Hunde stieg der Amino· 
stickstoffwert des Harnes nicht an, ja, er war bedeutend geringer, als wenn etwa die Ilalfte des 
mit den genannten Aminosauren zugefiihrten Stickstoffs in Form von Fleisch gegeben wurden 14). 

Wahrend bei der gewahlten Kost unter normalen Umstiinden nach Muskelarbeit eine 
Acetonurie erfolgte, die mehr als 12 Stunden lang sehr gleichmaBig etwa. 0,06 g pro Stunde 
betrug, wurde nach GenuB von Alanin unter sonst gleichen Bedingungen viel weniger Aceton 
ausgeschieden und der genannte Grenzwert erst am folgenden Nachmittag um 3 Uhr erreicht. 
Die antiketogene Wirkung des Alanins diirfte durch diese Versuche mit hinreichender Sicher
heit erwiesen sein 16). 

Bei der Einwirkung von Tyrosinase auf Alanin entsteht ein Aldehyd, der kein Form
aldehyd jst 16). 

Wenn man das von Otto Neubauer und Konrad Fromherz fiir den Abbau der 
Aminosaure aufgestelite Schema auf das Alanin anwendet, so ergibt sich, daB das Alanin 
iiber <x-Iminopropionsaure, Brenztraubensaure und Acetaldehyd in Ammoniak, Kohlensaure 
und Athylalkohol iibergeht 17). 

CHa CHa 

t/N +0 t/OH -NBs 
I "-NH2 - I "-NHa ----+-

COOH COOH 

CHa 

60 
600H 

-co, 
----+-

Alanin Bydrat der Brenztraubensiure Acetaldehyd 
Iminopropionsilure 

+2H 
----+-
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Manin wird im Organismus vollstiindig in Glucose verwandelt 1). Diese Reaktion findet 
wahrscheinlich statt, indem das Alanin unter gleichzeitiger Uberfiihrung in Milchsaure des
amidiert w.ird, denn Mand&! und Lust2) haben gezeigt, daB Milchsiiure volldtandig in Glu
cose iibergefiihrt werden kann. 

Leukocyten sowie Extrakte von Nieren konnen nicht d, l-Alanin unter aseptischcll 
Reobachtungen desamidieren8 ). Durch Einwirkung von Bacillus putrificus entsteht Pro
I,ionsanre 4). 

Physlkallsche lind chemlsche EllenschaHen: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blanc 
Fiirbnug. Bei Verwendung von 0,1 g des Reagens in 30 ccm Wasser gab 6,1 ccm dieser J..osung 
noch eine sehr scharfe Reaktion in einer Verdiinnung von 1: 10000 5). Bei Anwesenheit 
von Eisensalzen tritt bei der Einwirkung von Sonnenlieht auf die wasscrige LOsung Ammoniak
o.bspaltung und Acetaldehydbildung auf 6). Bei der Destillation mit lOproz. Wasserstoff
superoxydlosung in Gegenwart von 1/2 n-Natronlauge wird die Aminogruppe vollstiindig 
o.bgespalten 7). Licfert bei der Oxydation mit alkalischer Permanganatlosung Ammoniak, 
Kohlensiiure, Oxalsaure, Essigsaure und Salpetersiiure 8). 

Wird bei Belichtung o.llmahlich unter Abspaltung von Acctaldchyd und Bildung von 
Ammoniak und Kohlensiiure zerlegt nach der _ Gleichung 9): 

CH2 • CH(NH2 )COOH + 0 = CH3 • CHO + NH3 + CO2, 

Durch photokato.lytische Wirksamkeit der gelosten Eisen- und vermutlich Manganvcrhindnn-
gen spaltet Ala.nin in Gegenwart von Pyrmonter Stahlwasser Ammoniak ab 10). . 

Bei der Einwirkung von Quecksilberchlorid konnte niemals lminodipropionsiiurc oder 
cine Ti'ilactamidsiiure erhalten werden 11). Zur Spaltung des d,l-Alanins in die.optischen 
Antipoden wurden von Colombano und.Sanna I2) die optisch aktiven Camphersulfosiiure 
und Bromco.mphersulfosiiure verwendet. Bei der Methylierung mit Dimethylsulfat <lnt,stehen 
8a,6% Trimethylpropiobetain. Bei der Einwirkung vOn Diiithylsulfat auf 10 g d, l-~lanill 
wllrden crhalte·l 7,48 g N-diathylaminopropionsaures Kupfer, 3,25 g N-monoiithylamino
propionsaures Kupfer und 3,48 g N-DiiithylaminopropionsiiurealkylesterI3). 

Derivate von d-Alanln: d· Benzoylalanln.14) Ein Priiparat, das durch Spaltung der 
d,l-Verbindung durch das Strychilinsalz erhalten wurde, zeigte Schmelzp. 147-148° und 
[ol']~o = +2,4° (0,3066 g in 29,94 ccm der wiisserigen LOsung); [c<]~O = +10,5° (1,0094 g in 
29,94 ccm der alkoholischen LOsung); [c<]tO = +24,9° (1,0163 g in 29,94 ccm der LOsung in 
Aceton. - Kallumsalz [c<]b"= + 34,6° (0,5238 g Siiure in 5,5 ccm 1/2 n-Kalilauge in 29,94 ccm 
der wiisserigen LOsung. 

Strychninsalz des d-Benzoylalanlns 14) C21H2202N2' C10Hl1 0 3N· 2 H20. Aus 25 g 
d,l-Benzoylalanin, 3,69 g Kalilauge in normaler wiisseriger LOsung und 21,1 g Strychnin in 
heiBem Wasser. Krystalle aus Wasser. Sohmelzp. 129°, unter VerIust des Wassers. [c<]tO 
= -10,66° (0,1088 g in 29,94 com der wiisserigen LOsung. HggrUD/D = 1,129, Hggr1b/D 
= 1,064. 

Brucinsalz des d-Benzoylalanins 14) ~8H2604N2' C10Hu OaN· 5 H20. Farblose Nadeln 
aus Wasser. Schmelzp. 90 0 (im Krystallwasser). Sehr leicht loslich in Wasser; [c<]b" = -21,9° 
(0,3412 g in 29,94 g der wiisserigen LOsung). HggrUD n = 1,280; Hggr1b/D = 1,080. 

1) A. J. Ringer u. Graham Lust, Zeitschr. f. physiol. Chemic 66, III [1010]. 
2) Mandel u. Lust, Amer. Journ. of Physiol. 16, 129 [1006]. 
3) P. A. Levene u. G. M. Meyer, Journ. of bioI. Chemistry 15, 475 [1013]. 
4) W. Brasch, Biochem. Zeitschr. ~, 403 [1009]. 
6) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie '22, 40 [1011]. 
6) Carl Neuberg, Biochem. Zeitschr. 29, 283 [1910]. 
7) Je"an Effront, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 1111-1114 [1912]. 
8) W. Denis, Journ. of bioI. Chemistry 10, 73-76 [1911]; Chern. Centralb1. 1911, II, 1216. 
9) Domenico Ganassini, Giornali di Farm. e di Chim. 61, 439-444 [1912]. 

10) Cad Neuberg, ZeitBchr. f. Balneologie, Klimatologie u. Kinokt-Hygiene 1913, Jan.; 
Chern. CentralbI. 1913, I, 1358. 

ll) M. Siegfried, ZeitBchr. f. physio!. Chemie 73, 203 [1911]. 
12) A. Colombano u. G. Sanna, Atti della R. Accad. dei Lincei Rumn [5] 22. II, 292 

[1913]. 
13) J. Novak, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4G, 841-843 [1012]. 
1') William Jackson Pope u. Charles Stanley Gibson, Jourm of thc Chern. Soc. 101, 

939-945 [1912]; Chern. Centralb1. 1912, II, 823. 



Aliphatisohe Amin08l1.uren. 95 

d - Alininplkrolonat 1) <;oHsOoN4(CaH,02Nh. Aus 0,5 g d • .A1a.nin in etwa 10 ccm 
Wasser mit 1,37 g Pikrolonsaure in 15 ccm verdiinntem Alkohol. Krystalle aus Alkohol. 
8chmelzp. unscharf gegen 145°. Eine andere Modifikation der Zusammensetzung C10H sO.N4 
• CaH 70 2N entsteht aus 2 g d-.A1a.nin in 20 ccm Wasser und 2,3 g Pikrolonsaure in 10 ccm 
Alkohol. Krystalle aus Alkohol. 8chmelzp. gegen 215°. Zersetzt sich unter Aufschaumcn 
bei 217°. Leicht loslich in heiBem Alkohol, wenig loslich in Wasser, verdiinntem Alkohol; 
unloslich in Ather, Aceton, Chloroform. [o;]~O = +11,08° (±0,74°; 0,2106 g in 6,2454g Liiaung 
in aba. Alkohol). - CaH,02N· CloH sO.N2 2). Prismen. Schmelzp. 214° unter Zersetzung. 
[o;]~' = +12,4° in alkoholischer Losung; c = 8,07. 100 ccm Wasser lOsen bei 20° 1,61 g. 

d - Bromcamphersulfonat des d - Alaniniithylesters CoHn 02N . ClOH 140Br . SOaH 3). 

Bildung durch Mischen der konz. wiisserigen Liisungen der Komponenten, besser durch doppelte 
Umsctzung des Ammoniumbromcamphersulfonats mit dem ChlorhydJ;at des Esters. Tafel
fiirmige Krystalle aus Wasser mit 1 H20. Prismen aus Essigester. Schmilzt wasserhaltig 
bei 145°, wasserfrei bei 192°. [o;]~O = + 67,54 ° (in 3,488proz. alkoholischer Losung des wasser
haltigen SaIzes). Durch Zersetzung mit 33 proz. KOH wird daraus der Ester des d-Alanins 
erhalten. [o;]~O = + 11,26% (in 26,384 proz. alkoholischer Losung). Durch Verseifen entsteht 
d-Alanin, Chlorhydrat. Perlmuttergliinzende "Substanz. [o;]~O = -10,20° (in 7,304proz. 
Losung). Aus den Mutterlaugen des d-Bromcamphersulfonats des d-Alaninestcrs wurde iso
liert der optische Antipode ([e<] = +85,80° bis + 105,95°); daraus der l-Alanlnester [o;]~' 
= -2,10 (in 9,61 proz. Losung). 

Derivate von I-Alanln: Brucinsalz des I-Benzoylalanins4) C2sH2604N2' CloHuOaN 
+ 4,5 H20. Schmelzp. 89-91 ° (im Krystallwasser). [o;]~O = -33,6° (0,3117g in 29,94 ccm 
der wiiss~rigen Losung). Hg.;iinjD = 1,236, Rg.e1bjD = 1,044. 

Derivate von d, 1- Alanin: l\lonolllllninlithiumchlorld 0) LiCI, CHa · CH· NH2 • COOH, 
H20. Bildung durch Eindampfcn einer wiisserigen Losnng der Komponenten am Wasser
bade zur beginnenden Krystallisation. Glanzende hliittchen. Schmelzp. 127-128°. Loslich 
in Wasser mit neutraler Reaktion, unloslich in abs. Alkohol. 

Dialanincalciumchlorid G} CaCI2, 2CHa · CH(NH2}COOH, 3R20. Bildung durch 
Vcrdunsten einer wii.sserigen Losung der Komponenten bei Zimmertemperatur. Farblose 
Nadeln. Loslich in Wasser mit neutraler Reaktion, e1;was loslich in heiBem Alkohol, nnloslich 
in Ather. 8chmelzp. bei 77-78°. 

d, 1- Alaninkobaltisalze. ') Existieren in 2 Formen, deren Darstellung denjenigen der 
entsprechenden Glykokollverbindungen entspricht. Aus 25 g Alanin und der aus 25 g 
C0804 + 7 H 20 hergestellten Kobaltihydroxyd -Paste werden etwa 8 g rotes nnd 10 g 
violettes 8alz in reinem Zustande erhalten. - Violettes Kobalti-'i-alanin Co(CaR s02Nh. 
Violette Prismen Vl'In hochliltens 5 mm Lange; die Losung in Wasscr ist iiuBerst wenig 
dissoziiert. - Rotes Kobalti - 0; - alan in Co(RaR602Nla. Mikroskopischo Nadcln, die etwas 
heller sind als die Glykokollverbindung. Versuche, die beiden Formen des o;·Alaninkobalts 
ineinander umzuwandeln, fiihrten, wie bei den Glycinverbindungen, bis jetzt zu keinem 
positiven Ergebnis. Die Absorptionskurven der Spektren der beiden Formen sind so gut wie 
identisch mit denjenigen der Kobaltiglye,ine. 

Ferrosalz des Alanins.8 ) Bildung durch Kochen des Alanins mit Eiscnstauh unter 
LuftabschluB. Unloslich in organischen Fliissigkeiten, leicht loslich in Wasser. 

Platlnsalz des 1l-Alanins 9} (CaH60 2N}2 

CRa . CH<~~~>Pt(~~~)CH . CRa . 

Entsteht aus Kaliumplatinchloriir und iiberschiissigem Alanin. Stark glanzende, weil3c BlKtt
chen, die der Glycinverbindung gleichen. 

1) Emil.Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physioL Chemie 78, 150-155 [[())21; 
Chern. CentralbL 1912, II, 517. 

2) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Journ. of bioL Chemistry 12,,127-139 [19121; 
Chern. CentralbL 1912, II, 816. 

a) A. Colombano u. G. Sanna, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5]2~, II, 292 [1913]. 
4) William Jackson Pope u. Charles Stanley Gibson, Journ. Chern. of the Soc. 1111, 

939-945 [1912]; Chern. Centralbl. 1912, II, 823. 
6) P. Pfeiffer u. J. v. Modelski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 1 [1913]. 
6) P. Pfeiffer u. J. v. Modelski, Zeitschr. f. physioL Chemie 81, 329 [1912]. 
') H. Ley u. H. Winkler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 372-377 [1912]. 
8) F. Hoffmann, La. Roche & Co., D. R. P. Kl. 12q, Nr. 266522 [1913]. 
9) H. Ley u. K. Ficken, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 377-382 [1912]. 
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KaUumplatinchloroalanin 1) K(PtCsHs0 2N)C12 

K[CI"p /COO"CH CH Cl/ t·. NH2 / . 3 . 

Wird Kaliumplatwchloriir (1 Mol.) in konz. 'wsung (1 g K 2PtCl4 in 10 ccm Wasser) am Riick
fluBkiihler mit ca. 2 Mol. Alanin gekocht, so entsteht nach mehrstiindigern Erhitzen eine 
gelbe Losung. Das Filtrat Bcheidet auf Zusatz von Alkohol gelbe Nadeln aus. Ziemlich leicht, 
Ii.islich in Wasser, unloslich in Alkohol. 

Chromialanin. 1) LiiBt man die Umsetzung von Chromchlorid, Alanin und Natron
lauge in konz. Losung vor sich gehen, so scheidet sich das rote Salz ab, beirn Eindampfen 
wird auch das violette Salz erhalten. Naheres s. bei Chromiglycin. - Rotes Salz Cr(C3H s02NTs 
- Violettes Salz Cr(CsHs02NhOH + H20. 

d,I-IX-Alaniniithylester. Alaninathylesterchlorhydrat (aus 11 g Alanin) wird mit 1/2 Mol. 
Blcihydroxyd sorgfaltig vcrmischt, wobei Erwarmung stattfindet, und unter 10 mm Druck 
destilliert bis 220° (Ternperatur des Olbades). Ausbeute 12,5 g Alaninester (49-50° bei 10 mm 
Druck) oder 86,4% der Theorie 2). 

Dijodelnidyl-d-alnnin3) C21Ha90aNJ2 = C17HaaJ2CO. NH. CH· COOH. 9 g d-Ala-

CH3 

nin in 100 ccm Normalnatronlauge werden mit 22 g Dijodelaidylchlorid gekuppelt. Sintert 
bei 54 ° zu einer triiben Masse und schmilzt zu einer klaren Fliissigkeit bei 64 0 • Wenig loslich 
in. kaltem, leicht in warmem Alkohol, leicht loslich in Ather und Chloroform. 0,4020 g in 
Alkohol gelost; Gesamtgewicht 6,8254g; spez. Gewicht 0,80; [IX]~o = _4,9° (±0,4°). -
Dijodelaidyl-d-alaniniithylester. Nur aIs Sirup erhalten. 

Benzoyl-d,l-alanin. Wird duroh ein tn verschiedenen Organen vorhandenes Ferment 
gespalten 4). 

4-Alaninoxalylglyciniithylester HOOC· CH(CH3)· NH· CO· CO· NH· CH2· COOC2H 6 6). 
AUR Alanin in wasserigem KOH und Athyloxalylglycinathylester. Schmelzp. 142,5°. 

",·Alaninoxalylglycin COOC· CH(CHa)' NH· CO. CO. NH. CH2 • COOH 6). Durch 
vorsichtige Hydrolyse des IlI-Alaninoxalylglycinathylesters bzw. des GlycinDxalyl-lX-amino
propionsiiuremethylesters. Schmelzp. 210°. 

IX - Alaninoxalylglycindimethylester HaC· OOC . CH(CH3)· NH· CO • CO • NH . CH2 
· COO· CHa 6) wird durch Sattigen mit HCI-Gas einer wsung von Glyeinoxalylalaninmethyl
ester in abs. CHaOH erhalten. Schmelzp. 98,5°. 

IX-Alaninoxalylglycinmethyliithylester CH3 · COO· CH(CHa)NH . CO· CO • NH· CH2 

• COOC2H s . Schmelzp. 106° 6). 
IX-Alaninoxalylglycindiiithyiester C2H 60· CO· CH(CHa)NH· CO· CO· NH· CH2 

· COC2Ha 6). Aus IlI-Alaninoxalylglycin bzw. dessen Athylester und Alkohol. Sehmelzp. 120°. 
IX - Alaninoxalylglycindiamid H2N· CC • CH(CHs) • NH • CO • CO • NH • C~. CO 

· NH2 6). Aus dem Dimethylester des Alaninoxalylglycins und fliissigem NH3 • 8chmelzp. 
272-274 ° unter Zersetzung. 

p-Toluolsulfo-d, I-alanin 6) Cl0H1304NS = CHs • CH(COOH). NH· 802 , CSH4' CH3 . 
Aus d,l-Alanin und p-Toluolsulfochlorid in Gegenwart von wasseriger Kalilauge. Farblose 
Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 1S8-1390. Fast unlOslich in kaltem Wasser, Benzol, Ather. 
Leicht loslich in Alkohol, Aceton. 

d, 1- AlaninpikroloDat 7) CaH 70 2N· ~OH806N4' Prismen. Schmelzp. 216 0 unter 
Zersetzung. 100 eem Wasser losen bei 20 0 1,01 g. 

Diacetatquecksilber - IX - alanidopropionsiiureiithylester 8) (CHa' COOHg)2CSHS . NH 
· CH· COOC2H 5 = ~6;S:1906NHg2' Mol.-Gewieht: 709,2. 10 g d.Anilidopropionsaureathyl-

CHa 

1) H. Ley u. K. Ficken, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 377-382 [19]2]. 
2) N. Zelinsky, A. Annenkoff u. J. Kulikoff, Zeitschr. f. physio!. Chemie 13, 465 [1911]. 
a) Emil Abderhalden u. Paul Hirsch, Zeitschr. f. physio1. Chemie 15, 43 [1911]. 
4) N. Mutch, Joum. of Physio!. 44, 176-190 [1912]; Chern. Centralb!. 191~, II,730. 
6) D. J. Meijeringh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 32, 140 [1913]. 
6) William Ja.ckson Pope u. Charles Stanley Gibson, Journ of the Chern. Soc. 101, 

939-945 [1912]; Chern. Centralb!. 191~, II, 823. 
7) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry I~, 127-139 [1912]; 

Chern. Centralbl. 19'~, II, 816. 
8) Walter Schoeller, Walther Schrauth u. Paul Goldac·ker, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft .u, 1306 [1911]. 
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ester wprden mit 10 ccm l\Iethyhlkohol vermischt. Dazll wird nllmiihlich untcr Umriihrpn 
eine Losllng von 35 g (2 Mol.) Quecksilberacetat in 100 ccm Wasscr und 80 ccm Methylalkohol 
gcgeben. Ausbeute 80,};, der Theorie. Die Luslichkeit in den gewohnlichell Losungsmitteln 
ist g<,,·ing. Vollstandig liislich in 10 proz. Essigsiiurc ohnc Quecksilher abzuspnlten. Zur wei
teren Reinigung wird mit flinem Gcmisch aus 150 ccm l\Iethylnlkohol und 5 ccm 50proz_ 
Essigsibrc ausgezogen. Die Losungen scheiden im Eisschrank kleine Pliittchcn aus. Schmelz
punkt beim raschen Erhitzen bci 183 ° (korr. 18G 0). - Das ehlorid des Esters CUH1302NClzHg2 
wird <lurch Liisen des Acetates in Alkohol und ]<'iillen mit einer wiisserigen Chlornatrium
lUsung (2 Mol.) dargestellt. Kleine Nadeln aus Essigather + Petroliither. Erweicht hoi 128 ° 
und schmilzt bei 130° (korr. l:n 0). - Das Bromid des Esters CUH1302NBr2Hge Mol.-Uewicht 
7flO,H, liif3t sich cbcrunlls durah Fiillen del' alkoholischen LUsung mit Kaliumhromid l'rhalten. 
\Veif3pr bis gelbliehweiller Korper. Verwachsene Niidelehen aus Essigiither + Pet rolii ther. 
Schmp17;p. IlTlscharf bei 128° (korr. 128,5°), naehdenl sic ('inigp (irade vordem erweiehen. 

DioxYfJllr('ksilhrr-~-a nilidnlll'opillllsiiureuJI h ytlritll ) 

CH3 

HO . Hg ...... C, I N 'H no 
Hg/ 'Ch 3 • 1 H· C . \'1'" = C~H903NHg2' 

...... 0 

Mol.-Gewicht: 5711,1. 3 g Diacctatquceksilber-c.:-anilidopropionsaureiithylcstcr Wl'rdpn in 
100 cem Wassf'r snspendicrt nnd naeh Zugahe von 15 ccm n-Natronlauge (:~l/4.Mol.) kurz auf
gckoeht. Aus lIPr abgekiihlten Lusung fallt auf Zusatz von 5,7 cem n-Schwcfe18aure (J1 h Mol.) 
das Anhydrid. WeiOer, amorplwr Niedel'schlag. Ausbeute 2,2 g (90% del' Thcorie). Zcrsetzt 
sich llCi 218 0 (korr. 223°). Die Substanz ist sehr hygroskopisch. 

ehlorquecksilber-IX-Imilidopro[linnsiinreiithylt'strr 2) ClHg· C6 H!· NH· eH· COOC2HS 

C'H 3 

= Cu H u ON2C1Hg. Mol.-Gewicht: 427,fl. 10 g c.:-Anilidopropionsiiurpathylester werden in 
20 cem Meihylalkohol gelust unrl allmiihlich nnter U)Jlriihrcn 7.11 cineI' Losung von 16,5 g 
(1 MoL) Quecksilbcraeetat in 45-50 cern Wasser hinzugegehen. Naeh etwa 20 l\Tinuten 
wird in Kiiltomischung gestellt. Ausbeute G8% der Theorip an AectatqupekF.ilbcr-c.:-anilido
propionsaurciithykster. StiibchenfiJrmigc, fest am Glas haftende Krystalk aus .. Alkohol + 
Wasspr. Leieht liislieh, besonders heim Erwiirmen in organischcn LU8ungsmitteln, wic Methyl
und Athylalkohol, Essigiitlwr und VOl' allem Chloroform, ohnc sieh indcsspn bpim Ahkiihlen 
wieder auszuscheiden. Es enthiilt. stcts kleinc Mengl'll del' Diacctatquecksilber-c.:-anilido
propionsiiure. Zur Oberfiihrung in dag Chlorid, das viel lwssere Eigenschaftcn hesitzt, wird 
(ht8 Pl'odukt, die wiisserig-mcthylalkoholisclw Lusung, in der Kiilte tropfenweise ui-iter UJIl
riihren mit 1 Mol. Chlornatrium in wasscriger Lusung v(Orsdzt. Del' dabei entstehcndc wcille 
Niederschlag kryst.allisiert ails SOprm;. Methyl- oder Athylalkohol in mikroskopi~ch kleinen, 
zusamlllPngpwachsellcoTt Nadcoln. SchlllPlzp_ 164 0 (kOlT. Iflfl,5°). 'Venig loslich in den iiblichen 
ol'ganischen Solventicn. . 

IX-N!l[lhthylisocyannt-lX-d, l-alanin. Krystallisiert vorzugsweise in fiseitigen, verliingertell 
und meistcns unregelmiillig ausgcbildetcn Tafeln, cleren Linearwinkcl i. 02 ° reSp_ 128 ° betragen. 
Ausliischungsrichtung del' liingcren Kallte dpr 6seitigen Tafcln parallel. Diese fiillt mit der 
Achse der gruf3ercon Elastizitat zusamrnen. 1m konvnrgentcn Lichte sind keine Interferenz· 
figuren zu erkennpn. Etwa 1 pn)7,. wasscrigp Losungcn dpr Ammoniumsa.lze liefem gallertige 
Niederschliige mit Kupferacctat, Zinksulfat, Bleizucker; mit Barium und Calciumchlorid ent
stehen nach pinigcr Zeit krystallinischC', in kochpndcm Wasser loslichc Niederschlage. Del' 
Niederschlag des Silbersalzcs lost sich bcim Koch{m dl'/' mit dem gleichen Volumcn \Vasser 
verdiilmten Fliissigkcit auf, nach dClll Erkalten scheidpt sich ein gallertigcr Niederschlag aus, 
welcher unter clem Mikroskop ganr. unrcgellllaf3ige Hiiutchen zeigt, worin lwine Doppel
brechung zu bemerken ist. 1 g dpr Vcrbindung lost sich in 92,5 Teilen Alkohol bei 25° 3). 

d,I-IX-Na[lhthalnnin4) C13H 13N02 . Schlllclzp. 240° untier Zersetzung. 27glX-Naphth
aldehyd, 25 g Hippursiiure, 34 g EssigsiiHrpanhydrid, 14 g Natriumacetat werden gut vel'. 

1) Walter Schoeller, Walther Schrallth u. Paul Goldacker, Beriehte d. Deutsch. 
chern. GeseIJsch,tft. 44, 1307 [19]]]. 

2) Walter Schoeller, Walther Schrauth u. Paul Goldacker, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 44, 1305 [1911]. 

3) WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physioI. Chemie 73,434 [1911]. 
<l) T. Kikkoji, Biochem. Zeitschr. 3a, 57-87 [1911]. 
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mischt und im Wasserbade erwarmt. Dabei entstehen 28 g des Lackmids der a-Naphthyl
benzoyl-a-aminoacrylsiiure. Schmelzp. 168-169°. 20 g gesiittigten Lackmids werden in 31 
5 proz. Kalilauge geliist. Beim Ansiiuern fallen 19,8 g a-Naphthylbenzoyl-a-aminoacrylsiiure 
aus. C2oHl5N03' Schmelzp. 221°, nach vorherigem Sintern bei 218°. Wird das Produkt 
in 100 ccm 5 proz. Kalilauge geliist, mit 300 g 2 proz. Natriumamalgam reduziert, mit 100 ccm 
15proz. Kalilauge 1/2Stunde gekocht, so entstehen 13,2g an i\-Napbthylbenzoyl-i\-aminopro
plonsiiure (Benzoyl-i\-napbtbalanin) C2oH17N03' Diinne Bliittchen aus 50 proz. Alkohol. 
Schmilzt nach Sintern und Erweichen bei 192-193°. Wenig liislich in Wasssr, Schwefel
kohlenstoff und Xylol in der Kiilte; leicht liislich in abs. Alkohol, Ather, Essigiither, Chloro
form, Methylalkohol, Aceton. Werden 12 g der Verbindung in 1,6 I 10 proz. Salzsiiure 36 Stun
den zum Sieden erhitzt, so entstehen 7,1 g i\-Napbthalallinchlorhydrat C13HI40 2NCl. 
Bei Verfiitterung von a-Naphthalanin an einen Hund, wurde im Harn das Auftreten eines 
in Wasser und Ather wenig liislichen stickstoffhaltigen Naphthalinderivates von noch nicht 
aufgekliirter Zusammensetzung beobachtet. Andere Umwandlungsprodukte konnten nicht 
isoliert werden. 

d, I-fl-Napbthalanin. I) C13H13N03. Kugeln. Schmelzp. 263-264 ° unter Zersetzung. 
Aus 17 g p-Naphthaldehyd, 15,5 g Hippursiiure, 23 g Essigsaureanhydrid und 10 g Natrium
acetat entstehen 21,5 g des Lackmids der p-Naphthylbenzoyl-a-aminoacrylsiiure, Schmelzp. 
147-148°, Damus erhiilt man in nahezu theoretischer Ausbcute p-Naphthylbenzoyl-a-amino
acrylsiiure durch Kochen mit 5proz. Kalilauge. Schmelzp. 229-230°, Durch Reduktion 
mit Natriumamalgam entsteht nahezu quantitativ Benzoyl-fl-naphthalanin (fl-Nilphthyl
benzoyl-i\-aminopropionsiiure C2oH1703N. Bliittchen aus zum Teil 50 proz. Methylalkohol. 
Schmelzp. 164°. Unliislich in Wasser und Petroliither; wenig liislich in Benzol, Toluol; leicht 
liislich in Alkohol, Methylalkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Essigiither. Bei der Hydro
lyse mit Salzsiiure entsteht p-Naphthalaninchlorhydmt. Bei Verfiitterung von p-Naphthalanin 
konnten geringe Mengen eines stickstoffreichen, in Wasser und Ather unliislichcn Naphthalin
derivates (CI6HISN2031) isoliert werden, a~Berdem noch p-Naphthalinessigsiiure und relativ 
groBe Mengen Hippursaure. Nach Einverleibung von 9 g p-Naphthalaninchlorhydrat wurden 
aus dem Harn 1,3 g p-Naphthalinessigsaure und 1,39 g (pro Tag) Hippursiiure isoliert. 

Phthalyl-i\-alanylmlllonsiiurediiithylester2 ) CSH40 2 : N· CH(CHs)' CO· CH(COOC2H 6h. 
Aus Phthalylalanylchlorid und Natriummalonester in Benzol. Tafeln ausAlkohol. Schmelzp. 
73-74°. - Natriumverbindung Na' GtSHIS07N. Hellgelbe Krystalle. LiiBt slOh aus 
Alkohol unveriindert umkrystallisieren; aus der wiisserigen, stark alkalischen Liisung wird 
durch Kohlensiiure der unveriinderte Ester gefiillt. 

Oxaldi-(i\-aminopropionsiiuremetbylester S ) (CO, NH . CH(CH3)COO· CH3h. Aus 
a-Aminopropionsiiuremethylesterchlorhydrat und Oxalylchlorid. WeiBe Nadeln. 

d-Campbersulfonat des racemiscben i\-Alanins CloH160. S03H. H 2N, CH2 . (CH3) 
, COOH 4). WeiBe Krystalle aus Wasser; stark hygroskopisch. Schmelzp. 105-110°. Los
lich in Wasser und in Alkohol; wenig liislich in Essigester, Essigsiiure, Aceton und Benzol, 
unliislich in Ather und Ligroin; liislich in ~alien und Siiuren, in welchen es sich zersetzt. Re
agiert stark sauer und zersetzt Alkalicarbonat und Kupfercarbonat. [i\]n = + 14,33 ° (12,153 g 
Substanz in 100 ccm Wasser). 

d,I-i\-Metbyltblohydantoinsiiure 5) C4H B0 2N2S = NH2 , CS, NH, CH(CHa), COOR. 
Aus Alanin Kaliumthiocyanat und Essigsiiureanhydrid. Nadeln aus heiBem Alkohol. Schmelzp. 
164-165°. Leicht liislich in heiBem Wasser. - Bariumsalz Ba(C4H 70 2N2Sh' H 20. WeiB, 
hygroskopisch. Schmelzp. etwa 100°, 

d,I-;i-Metbyltblobydantoin 5) 
NH-CO 

C4H 60N2S = S: C( L 
NH-CH.CHa 

1) T. Kikkoji, Biochem. Zeitschr. 35, 57-87 [1911]. 
. 2) S. Ga briel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, f319-1358 [1913]; Chern, Centralbl. 

1913, I, 1959. 
3) J. Th. Bornwater, Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Md. 19, 

1408-1411 [1911]; Chern. Centralbl. 1911, II, 441. 
4) Amedeo Colombano u. Guiseppe Sanna, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 

22, II, 234 [1913]. 
6) Shijerin Komatsu, Mem. Coli. Science Engin. Kyoto Univ. 3, 1-12 [1911]; Chern. 

Centralbl. 1911, II, 537. 
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Beim Erhitzen der Methylthiohydantoinsaure mit Salzsaure. Schuppige Krystalle aus heiBem 
AlkohoL Schmelzp. 158°. Leicht loslich in Benzol, Ather und heiBem Wasser sowie in Alkali. 
Wird durch Metalloxyde entschwefelt. Mit Quecksilberoxyd wurde die Bildung von (X.Methyl. 
hydantoin nachgewiesen. 

1- Acetyl- 4 - methyIthiohydantoinsBure 1) CoHlOOaNgS = 8Ha . CO • NH . CS· NH • 
CH (CHa) COOH. Aus Alanin und Acetyldithiocarbaminsaureiithylester nach 40stundigem 
Erhitzen. Prismen. Schmelzp. 171 0. Schaumt bei hOherem Erhitzen. Sehr leicht loslich in 
Wasser. Gibt beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure 2.Thio·4.methylhydantoin. 

2-Thio-4o-methylhydantoin 1) C4HoON2S 
HN-CO 

s:6 I 
H~-6H'CHa 

Entsteht beim Erhitzea von I·Acetyl.4.methylthiohydantoinsiiure mit Salzsiiure. Flache 
Prismen. Schmelzp. 158--159°. Leicht Ioslich in Wasser. 

2-Thio-S-acetyI-+ methylhydantoin 2) 
CHa · CO· N· CS·NH 

CHa6H-60 
Aus Alanin, Kaliumthiocyanat, Essigsaureanhydrid und Eisessig. Aus Acetylalanin und 
Kaliumthiocyanat. Prismen aus 95proz. Alkohol. Schmelzp. 166°. 

2-Thio-4o-methylhydantoin 2) 
NH·CS·NH 

CHa·6H-ho 
Bei der Hydrolyse VOll 2.Thio.3.acetyl.4.methylhydantoin mit konz. Salz!\li.ure. Hexagonale 
Tafeln atls 95 proz. Alkohot. 

2, 4o-Dinltrophenyl-d, I-alaninB) CgHgOsNa. Mol.·Gewicht: 255,10; AUB Alanih <md 
1 Mol. I·Chlor.2, 4·dinitrobenzol in Gegenwart von KaliuIlL' Qder NatriumJ>icarbonat in alko· 
holischer Losung. SchOne, goldgelbe Blattchen. Schmelzp. 178°. Aus Q.bs. Alkohol un(~r 
Wasserzusatz umkrystallisiert. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, wenigl~n kaltem Methyl. 
alkohol,. wenig in kaltem Athylalkohol, leicht in kaltem Aceton, ziemlicb leicht in kaltem 
EisesBig. Wenig loslich in heiBem Wasser, miiBig in heiBe!ll MethYlalkohof;- gut in heiBem 
Athylalkohol, leicht in heiBem Aceton, woraus auf Wasserz\lsatz in kurzen 1ijcke Prismen 
erscheinen; leicht in heiBem Eisessig. 

ex-DipbenUuramidopropionsBure4 ) Ct6H160aN2 '"" (C6H5)gN • CO • NH '-Gli(CHa) 
• COOH. Aus Alanin, Diphenylcarbaminchlorid und Natronlauge. Rhombische Ta:rel6l.!en 
aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 149°. 

Athyloxalyl-ex-aminopropionsiiuremetbylesterCgHsO. CO· CO· NH· CH(CHa)C02CHa5). 
Sirupose Fliissigkeit.. Siedep. 173,5°. 

Amfnooxalyl-ex-aminopropiWlamid H2N· CO· CO· NH· CH(CHa)CO . NH2 5). Feine 
Nadeln. Schmelzp. 216,5°. 

Glyclnoxalyl- ex - amfnopl'opionsiiuremethylester HOOC· CHg • NH • CO . CO· NH 
• CH(CHa)' COOCHs 5). Durch Zugabe von Athyloxalyl-cx.aminopropionsauremethylester 
zu einer wsung von Glykokoll in wiiBserigem KOH. Schmelzp. 136-137°. AlB Nebenprodukt 
entsteht Glycinoxalylalanin HOOC· CHI' NH· CO· CO· NH· CH(CH3 )COOH. 

d, 1- ex - MethylaminopropioDsiiureiitbylester 6) CH3 - CH - COOC2HS = CSHl3N02 • 

I 
NH·CH3 

Zur wiisserigen wsung von .3,5 g Methylaminchlorhydrat wird die atherische wsung von 
22 g Aoetaldehyd gegeben und unter Kiihlung eine wiisserige wsung von 32,5 g Cyankalium 

1) Henry L. Wheeler, Ben H. Nicolet u. Treat B. Johnson, Amer. Chern. Jonrn. 46, 
456-474 [1911]. 

II) Treat B. Johnson, Joum. of bioI. Chemistry n. 97-101 [1912]; Chern. C'.entralbl. 1912. 
I. 1450. 

3) Emil Abderhalden u. Paul Blumberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65. 320 [1910]. 
4) E. v. Meyer u. A. Nicolaus. Joum. f. prakt. Chemie [2] 82, 521-538 [1910]. 
6) D. J. Meijeringh, Recueil des travaux chim. des Pays.Bas 32, 140 [1913]. 
8) N. Zelinsky, A. Annenkoff u. J. Kulikoff, Zeitschr. f. physiol. Chemie 73,468 [1911]. 

7* 
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zugetropft. Nach 12Rtiindigem Schiitteln wird ein gleiches Vol urn en ranchender Salzsaure 
zugesetzt und tags darauf nach Ahdunstung des Athers und \Vasserzusatz 2 Stunden erwarmt. 
Naeh dem ~indampfen illl Vakuum wird der Trockenriickstand vercstert und der Riickstand 
des eingedampften Filtrates mit 120 g Bleihydroxyd vermischt und im Vakuum de~til\iert. 

Erhalten 43 g n ~; = 0,9353, n20 = 1,4128. Molekularrefraktion: 34,93, Depression: 0,36. 

Halt sich gut im zugeschmolzenen Glas. Zeigt nur in geringem Malle die Eigenschaft, Konden
sationsprodukte zu hilden. Nach einigen l\Ionaten waren nur Spnrcn eines krystallinischen 
Pro<luktcs ausgeschieden 1). 

d, I-AthylalllinoprOI)ionsiiure. 2) Entsteht bei der Einwirkung von Diitthylsulfat auf 
d, I-Alallin. Erhaltt>n 3,25 g Kupfersalz aus 10 g Alanin. 

II, I-N -Diiith)'hullinopropinnsiinre. 2) Entstpht bei der Einwirkung von Diathylsulfat 
auf Alanin. Erhait,(,1l ;{,48 g Kupfersalz aus 10 g Alanin. 

d,I-N-Diiithylumilloprollionsiinreiithylester.2) Entsteht bei del' Ermittlung von Di· 
athylsulfat auf d,I·Alanin. Erhalten 3,48 g aus 10 g Alanin. Siedep. 86° unter 18 mm Druck. 
Riecht nach den Estern del' gewohnlichen Aminosauren. Schwer loslich in Wasser. - Platin
salz (C9H20N02CI)2PtCl. Orangefarbene, monokline Tafeln aus heiB~m AlkohoL Schll1elzp. 
114---116 0 (korr.). - Golddoppelsalz C9H zoN02Cl· AuCI3 • Fallt aus verdiinnter wiisseriger 
Lo!ung in Form eines krystalliniseben gel ben Salzes. 

Serin (Bd. IV, S. 523). 

Vorkommen: In einer Ascitesfliissigkeit 9,75 g pro Liter 3). 
Bildung: Bei der Hydrolyse von agyptischen MUll1ien mit Salzsiinrc 4 ). 

Kokons der italieniscben Seidenranpe5) 
Kokons del' japanischen Seide "Haruko" 6) 
Leim der indischell. Tussahseide 7) . • 
Barten des Nordwales 8 ). • • . • • • • . 

In der weif3en Substanz dps Gehirns 9) . • 

In den Kokous des Ailanthusspinners. In der Tailung-Seide 10). 

In den Leitungsbahnen des Riickenmarks vom Rinde . . 
In den peripheren Nerven des Rindes 11). • • • . • . . 

1,9 % 
0,7 % 
5,4 % 
1,0 % 
0,09% 

0,02% 
0,04% 

Physlologische Eigenschaflen: Bei der Faulnis Bowie durch Einwirkung von Bacillus 
putifricus entstchen Propionsiiure und All1eiscI1siiure 12). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Bei der Allwesenheit von Eisensalzen tritt 
bei der Einwirkung von Sonncnlicht auf die wasserige 'Liisung Rpduktion vou FehIingscher 
Losung in der Kalte, positive Naphthorpsorcinrcaktioll und Glykolaldehydbildung auf1 3 ). 

Da Glycerinsaure im Organismus in Glucose iiherfiibrt werden kann, so ist es wahrschein· 
licb, daB allch Serin, das durch Desamidierung in Glycerinsaure iibergeht, in Glucose umwandel
bar ist1+). 

Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue Farbung 15). 

1) N. Ze Ii nsky, A. Annenkoff u. J. K u Ii koff. Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 468 [19ll]. 
2) J. Novak, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 841-843 (1912). 
3) Pierre Breteau, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 3, 248 [19ll]. 
4) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1~, 21 [1912). 
5) George Roose, Zeitscl1r. £. physiol. Chemie 68, 273 [1910]. 
6) Akiliazu Siuva, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 275 (1910). 
7) Friedrich Wilhelm Strauch, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 365 (1910). 
8) Emil Abderhalden u. Bernhard Landau, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 455-465 

[ 1910]. 
D) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 425 [1913]. 

10) E mi I Abderhalden u. R. Ino u ye, Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 198 [1912]. 
11) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemic Sl, 207 [1912]. 
12) W. Brasch, Biochem. Zeitschr. ~~, 403 [1909]. 
13) Carl Neuberg, Biochem. Zeitschr. ~9. 283 [1910). 
14) A .. J. Ringer u. Graham Lusk, Zeit~chr. f. physioL Chemie 66, ll3 [19101· 
15) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 37 [l9ll], 
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Derivate: Serinanhydrid gibt mit Triketohydrindenhydrat keine Fiirbung 1). 
d,I-Serinpikrolonat2) C3H 70sN· CloH s0 5N4.' Krystalle. Zersetzungsp. 200-265°. 

100 ccm Wasser losen bei 20° 0,98 g. 

Valin (Bd. IV, S. 532). 
Yorkommen: In dem wisserigen Extrakt von iigyptischen Mumien 3 ). 1m Darminhalt4.). 

Blldung,: Bei der Hydrolyse des Schildpattes von Chelone imbricata 5) • • •• 5,23% 
Bei der Hydrolyse eines krystallinischen EiweiBkorpers aus dem Milchsaft von An· 

tiaris toxicaria 6) • • • • • • • • . • • • • • • • 
Bei der Hydrolyse von KartoffeleiweiB7) ....... . 
Bei der Hydrolyse von KartoffeleiweiB (Valin + Alanin) . 
Bei der Hydrolyse von KartoffeleiweiB (Valin + Leucin) 

Bei der Hydrolyse des racemisierten Caseins und der racemisierten Caseose S). 

Bence·Jonesscher EiweiBkorper 9) 
Weizengliadin 10) ••..•.•.•.•.... 
Menschliche Placenta 11 ) '" • • • • • • • • 

Keratin der weiBen Menschenhaare 12) vorhanden. 

2,43% 
1,1 ~~ 
8,2 % 
1,9 ~~ 

5,6 % 
3,34% 
6,64% 

Keratin der Elefantenepidermis 13) . . . . . . 2,43% 
Keratin der Schuppen von Manis japonica 14) . 4,00.% 
BoletuseiweiB 15) . . . . . • . . . . • . . . 1,3 % 
Protein aus Leinsamen 16). . . . . . . . . . 12,71% 
In den Leitungsbahnen des Riickenmarks vom Rinde 0,51 % 
In den peripheren Nerven des Rindes 17 ) . 0,68% 
In der grauen Substanz des Gehima 18) 1,50% 
In der weiBen Substanz des Gehirns IS) I,ll % 

Bei der Hydrolyse von Diphtheriebaeillen 19). In dem EiweiBkorper von Mykobacterium 
lacticola 20). Bei der Hydrolyse von Thynnin und Percin 21 ). 

Darstellung: Zur Darstellung eignet sich das Fischbein des Nordwales 22 ). 

Physlologlsche Elgenschalten: Beim Abbau des Valins soll im Organismus Isobuttel'siiure 
als Zwischenprodukt auftreten23). 

1) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, .Zeits(·hr. f. physio!. Chemie ,~, 38 [1911J. 
2) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Journ. of bio!. Chemistry I~, 127-139 [1012]; 

Chern. Centralbl. 191~, II, 816. 
3) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitsehr. f. physio!. Chemie ,~, HI ,[1911]. 
4.) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f.t, 443 LWII]. 
5) Hans Bllchtala, ZeitRchr. f. physio!. Chemic , .. , 212-220 [l91IJ. 
6) Y. Kotake u. F. Knoop, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'a, 488-4!18 [1911]. 
7) B. SjoHerna u. J. J. Rinkes, Zeitsehr. f. physio!. Chemie '6,369-384 [1911-1912]. 
S) H. D. Dakin u. H. W. D udle y, Journ. of bio!. C'hemist,ry 15, 263 [1913]. 
9) F. Gowland Hopkins u. Horace Sa\"ory, Jonrn. of r:lysio!. .j~, 189-250 [Wll]. 

10) Thomas B. Osborne u. H. H. Guest, Journ. of bioI. Chemistry 9, 425-438 [1911]; 
Chern. Centralb!. I~tl, II, 969. 

11) Arth ur H. Hoelker u. J. Monis Sle mons, Journ. of bioI. Chemistry 9,471-489 [1911]; 
Chern. Centralbl. .ttl, II, 974. 

12) Hanl! Buehtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 24ti LI913]. 
13) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physio!. Chemie 18, 55-til [191~]. 
14.) Hans Bucbtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 241-245 [1913]. 
15) Camille Reuter, Zeitschr. f. physioJ. Chemie '8, 167-245 [19121. 

'16) F. W. Foreman, Proc. Cambridge Philosoph. Soc. 16,87-88 [UllIJ; Chern. Ccntralbl. 
1911, I, 1218. 

17) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. phYHiol. Chemie 81, 207 [1912]. 
18) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 425 [1913J. 
19) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 28B [1914]. 
20) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physio!. Chemie 88, 190 [1913]. 
21) A. Rossel u. F. Edl bacher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 186 [1913J. 
22) Emil Abderhalden u. Bernhard Landau, Zeitschr. f. physio!. Chemie n, 455-465 

[1911]. 
23) A. J. RingE" L Frankel u. L. Jonas, Journ. of the bioI. Chemistry '4,525 [1913]. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 
Farbung 1). Empfindlichkeitsgrenze 1 : 15000 2). 

Derivate von d-Valln: d-Valinpikrolonat a) C"Hn 0 2 N· ClOHsOsN4. Krystalle. 
Schmelzp. 170-180°. [",]~O = +29,2 in Alkohol; c = 5,62. 100 ccm Wasser losen bei 20° 1,2 g. 

Derivate von d, I-Valln~ 2, 4-Dinitrophenyl-d, l-valin4) CnH130sNa. Mol.·Gewicht: 
283,13. Aus Valin und I·Chlor.2,4-dinitrobenzol in Gegenwart von 2 Mol. Natrium oder 
Kaliumcarbonat. Pracht volle goldgelbe Blattchen. Aus Methylalkohol oder Eisessig mit 
Wasserzusatz umkrystallisiert. Schmelzp. 185°, nach vorhergehendem Sintern. Ausbeute 85%. 
Wenig loslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in kaltem Methylalkohol, leicht in kaltcm 
Alkohol, maBig leicht in kaltem Eisessig, wenig loslieh in heiBem Wasser, leieht in heiBem 
Methylalkohol, Alkohol und Eisessig. 

d,I-Valinpikrolonat;5) CsHn 0 2N· ClOHsOsN4. Krystalle. Zersetzungsp. 150-220°. 
100 ecm Wasser losen bei 20° 0,81 g. 

d, I-Bisbromisovalerylglycerin 6) CH2 . O(OC . C4 H gBr)HC·· OH· CH2 . O(OC· C4H9Br) 
= CtaH24Br20S' Mol.·Gewicht: 420,03. 18,2 g Bromlsovaleriansaure werden in eine Losung 
von 4,5 g Glycerin in 18,4 g Schwefelsaure eingegossen und auf 70-80° erwarmt. Das braun· 
gefarbte Reaktionsprodukt wird in 500 ecm abs. Ather aufgenommen und auf 200 g gepulverte 
krystallisierte Soda gegossen. Die atherische Losung wird mit gesattigter Sodalosung, dann 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das hinterbleibende 01, 6--8 g, wird 
unter stark vermindertem Druck destilliert. Farbloses, bitterschmeckendes 01; siedet unter 
0,3 mm Druck bei 185-200°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol; unloslich in Wasser, 
kalter wasseriger Kalilauge und vcrdiinnter Schwefelsaure. In wasseriger Lauge lost es sich 
beim Erwarmen. Nach dem Losen in konz. Schwefelsaure sublimiert beim Erwarmen Brom
isovaleriansaure. Die Amidierung fiihrte bis jetzt nicht zum Ziele, da durch Ammoniak sofort 
Losung der atherartigen Bindung und Bildung von Halogenacylamiden erfolgt. Bei langerem 
Stehen der ammoniakalischen Losung verandern sich die Amide weiter, indem wahrscheinlich 
die ",.standigen Halogcnatome substituiert werden. 

Dipalmityl-d,I-Bromisovalerylglyeerin6) (ClsHalCO)OCH2' CHO . (OC· ClOH9Br) 
. CHz ' 0· (CO· C15H atl = C4oH4606Br. Mol.·Gewicht: 702,29. Dipalmitin wird mit iiber· 
schiissigem Bromisovalerylbromid auf dem Wasserbad bis zum Aufhoren der Salzsaureent· 
wicklung erwarmt. Das Reaktionspro;iukt wird nach dem Erkalten in Ather aufgenommen 
und die Losung mehrmals mit ge~attigter Sodalosung durchgeschiittelt, mit Wasser gewaschen 
und mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Drusen mikroskopischer 
Nadelchen aus Alkohol. Schmilzt bei 51 ° zu einer triiben Fliissigkeit, die bei 60° klar wird. 
Wenig loslich in kaltem, leicht in heiBem Alkohol, leicht in Ather und Essigather. Acrolein. 
reaktion positiv. 

Diacetatquecksilber - '" - anilidoisovaleriansiiureiithylester 7) C17H2aNHgz = (CHa . CO 
. OHg)2' CsHa' NH, CH' COOC2H s . Mol.-Gewicht: 737,2. 10 g ",·Anilidoisovaleriansaure-

CH(CHalz 
athylester werden mit 70 ccm Methylalkohol vermischt und unter Umriihren zu einer Losung 
von 26 g Quecksilberacetat in 120 ccm Wasser und 60 cern Methylalkohol zugesetzt. Nach 
einer Stunde wird in Kaltemischung gekiihlt, dann iin Eisschrank stehen gelassen. Aus· 
beute 86% der Theorie. Reinigung durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol. Stern- oder 
biisehelformig verwaehsene Nadeln. Sehmelzpunkt 125° (korr. 126°). Loslich in)\lethyl. und 
Xthylalkohol, ebenso in Chloroform, besonders leicht beim Kochen. 

Dichlorquecksilbcr- ",-anilidoisovaleriansiiureiithylester 7) C13HI702NCI2Hgz' Mol.· 
Gewicht: 690. Entsteht beim Losen von Diacetatquecksilber-a.anilidoisovaleriansaureathyl
ester (25 g) in Alkohol und Fallen mit einer stark verdiinnten Losung von 0,4 g Natrium-

1) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'2, 37 [19!!]. 
2) Emil Abderhalden u. H. Schmidt, Zeitschr. f. physio!. Chc)llie 85, 143 lH1l3]. 
a) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Journ. of bio!. Chemistry 12,127-139 [1912]; 

Chem. Centralb!. 1912, II, 816. 
4) Emil Abderhalden 11. Paul Blumberg, Zeit,schr. f. physio!. Chemic 65, 320 [1910]. 
5) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry 12,127-139 [1912]; 

Chern. Centralb!. 1912, II, 816. 
S) Emil Abderhalden u. Markus Guggenheim, Zeitschr. f. physio!. Chemie 65, 53-60 

[1910]. 
7) Walter Schoeller, Walter Schrauth u. Paul Goldacker, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 44, 1311 [1911]. 
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chlorid in Wasser. Mikroskopisehe Stabehen aus Essigather + Petrolather. Sehmelzp. 121 ° 
(korr. 122°). 

Dichlorquecksilber-1l'anilidoisovaleriansiiureiithylester 1) C13HI702NBr2Hgz. MoL
Gewieht: 779,1. Entsteht analog del' Diehlorverbindung. Zur Reinigung wird in sehr wenig 
Essigather gelost. Beim Wiederaufkochen del' schon kalten Losung seheidet sieh ein Teil 
des Esters in korniger, sieh sandig anfiihlender, amorpher Form ab und ist nunmehl' aueh 
dureh Kochen mit viel Essigather nicht wieder in LOsung zli bringen. Del' in Losung gebliebene 
Teil wird mit Petrolather gefallt. Letzteres Produkt bildet biischelartig verwaehsene Nadel
chen krystallisierender Niedersehlag. Sehmelzp. 134 ° (korr. 135°) zu einer gelben Fliissigkeit; 
del' amorphe Teil zersetzt sieh bei 215° ohne zu schmelzen. 

Dijodquecksilber. 1l - anilidoisovaleriansiiureiithylester 1) C13H1702NSzHg2' MoL-
Gewicht: 779,1. Entsteht analog del' Diehlorverbindung. Schwaeh gelblicher Korper, de.:' 
in Essigather gelost und mit Petrolather gefalIt, in Nadeln vom Sehmelzp. 128° (korr. 129°) 
krystallisiert. 

Dioxyquecksilber-1l.anilidoisovaleriansiiureanhydrid 2) C11 H 130 3NHgz 

HO . Hg"C H NHCH CO Hg/ 6 3' 

\ CH(CH3 )21 o ___ I 

Mol.-Gewicht: 607,1. ~ g des Diaeetatqueeksilber-.x.anilidoisovaleriansaureathylesters werden 
mit 90 cern 1/10n-Natronlauge (3 1/4 MoL) etwa 5 Minuten gekoeht, dann das abgekiihlte 
Filtrat mit 27 cern 1/10 n-Sehwefelsaure (11h MoL) angesauert. .Ausbeute 1,5 g oder 90% 
der Theorie. Zersetzungsp. 221 ° (korr. 226°). 

Leucin (Bd. IV, S. 543). 
Vorkommen: In dem wasserigen Extrakt agyptischer Mumien 3 ). 1m Darminhalt4). 

VielIeieht im Zuekerrohr (1)5). In Chenopodium hybridum L., Chenopodium viride L:6), 
Chenopodium ambrosioides L. var. anthelmintieum Grya 7). In Torfbiiden8). 1m "l\fiso'.' 
(japanisehes Nahrungsmittel) 70/009). 1m CortinelIuB shiitake P. Henn 10). 1m Sake; aus 10 I 
wurden 0,6 g isoliert 11). In dem Alkoholextrakt von Lycoperdon bovista 12). .Aus 4 kg Salz
brei von Bonito 13) 4,06 g. 

1m Darminhalt der folgenden Tiere: Hund, Rind, Pferd, Schaf, Schwein, Gans und Huhn 14). 
Blldung: Bei der Hydrolyse von agyptisehen Mumien mit oSalzsaure 15). Bei der Hy

drolyse der Anapheseide 16). Bei der Hydrolyse von Diphtheriebaeillen 17). Bei der Hydrolyse 
von PrimnoastengeIn 18). 

1) Walter Schoeller, Walter Schrauth u. Paul Golda.cker Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft .... , 1311 [1911]. 

2) Walter Schoeller, Walter Schranth u. Paul Goldacker, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft .... , 1312 [1911]. 

3) E mil Abderhalden u. Arth ur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 19 [1911]. 
4) E mil A bderhidden. Zeitschr. f. physiol. Chemie H, 443 [1911). 
5) Shorey, Journ. ArneI'. Chern. Soc. 19. 881 [1897]; 21, 45 [1899]; 20, 133 [1898]. 
6) Bergmann, Das putride Gift. Dissertation Dorpat 1868. - Sal me neff, Pharmaz. Zeit

schrift f. RuBland 1893, 221. 
7) Engelhardt, Archiv d. Pharmazic 5", 287 [1848]. - Baumert, u. Holpern, Archiv 

d. Pharmazie 231, 641-648 [1893]. 
8) Chas. S. Robinson, Journ. ArneI'. Chem. Soc. 33, 564-568 [1911]. 
9) Teizo Takahashi u. Go1'o Abe, Journ. Coll. Agric. Tokyo 5, 193 [lIH3]. 

10) R. Yoshimura u. M. Kanai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 178 [1913]. 
11) Teizo Takahashi, Journ. Coll. Agric. Tokyo 5, 95 [1913]. 
12) C. J. Blanksma, Chem. Weekblad 10,96-100 [1913]; Chem. Centralbl. 1913. I, 1037. 
13) U. Suzuki, C. Yoneyama u. S. Odake, Journ. Coll. Agric. Tokyo 5. 33-41 [1912]; 

Chern. Centralbl. 1913, I, 1043. 
14) Emil Abderhalden, W. Klingemann u. Th. Pappenhusen, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 71, 411 [1911]. 
15) Emil Abderhaldcn u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7:e,20 [1911]. 
16) Emil Abderhalden, Zeit-schr. f. physiol. Chemle 7",427 [1911]; 
17) Sakae To. m ura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 289 [1914]. 
18) Carl Th. Morner. Zeitschr. f. physiol. Chemie 88. 138 [19131. 
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Bei del' Hydrolyse des SehilclpRttes von Chelolle imuricaia 1) 
Bei del' Hydrolyse von KartQHeleiweill 2 ) •••• 

3,26% 
12,2 % 

Rei del' Hydrolyse del' Ichtuline (Proteine des Fiseheies) 3). Bei del' Hydrolytie des 
raeelllisierten Caseins und del' racemisierten Caseose 4). 

Melanin 5,. . . . . . . . . . . . 
Eischale von Pollachius Lrandti 6) . 
Gespinst von Oeceticus platensis (Berg).) 
Barten des Nordwales 8 ) •••••••• 

Kokons del' italienischen l:leiclenraupe 9) 
Kokons del' japanischen Seide "Haruko" 10) • 

Leim del' indischen Tussahseide 11) 
Menschliche Placenta 12) ••••••••• 

Keratin del' Elefuntenepiderlllis 13) . . • . • 
Keratin del' Sehuppen von Manis japoniea I4) 

Keratin del' Haut von Boa constrictor 15) 

Keratin cler weillen Mcnschenhaare 16) 

Weizengliadin 17) ......• 
Boletuseiweill 18) • • • • • • • • 

Bence-J onesscher Eiwcillkorper 1!l) 
Protein aus Leinsamen 20). . . . 
In den Leitllngsbahnnn dl'S Rl"lckcnlllarh vom Rinde 
In den peripheren Nerven des Rindes 21 ) 

In del' weillen SuLstanz des Gehirns 22 ) 
In del' grauen SuLst,anz cles Gchirns22) 
In den Kokons des Ailallthusspinners~3) 
In del' Tailung-Seide 23 ) ..... 

2,95% 
2,40% 
0,75% 
3,76% 
0,75% 
0,7 % 
4,8 % 
4,42% 
3,60% 

10,25% 
12,40% 
12,12% 
6,62% 
6,7 % 
5,45% 
3,97% 
1,1 % 
1,02% 
2,39% 
3,58% 
1,00% 
1,00% 

Darstellung bzw. Isolieruag: Zur Isolierung des Leucins kann die Carbaminoreaktion 
angewanclt werden, woLci zuerst Glykokoll und Glutaminsaure niedergeschmgen werden 
und clas Lcuein in Losung Lleibt 24). 

1) Hans Buchtala, Zci(;;chr. f. physiol. Chemie H, 212-2~·.0 [Iflll]. 
2) R. Sjollema u. J. J. R.inkes, Zeitschl'. f. physiol. Chem;e 76,369-384 [1911/1:2]. 
3) J. Konig u. J. Grollfeld, Biochem. Zeitschr. 54, 351 [1913]. 
4) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ. of bioI. Cbemistry 1d, 26:l [1913]. 
5) Maurice Pickrc, Com pt. rcnd. de l'Acad. des Sc. 153, 782-785 [1911]. 
6) K. Miyake u. T. 'fadokoro, JOllrll. ColI. Agric. T<!kyo 4, 269-277 [1912]. 
7) Emil Abderhalden 11. Bernhard Landau, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 443-445 

[1910]. 
8) Emil Abdcrhalden U. Bernhard Landau, Zeitschr. f. physiol. Chemic n, 455-465 

[1910]. 
9) George Hoose, Zeiischr. f. phYHiol. Chemic 68, 2i3 [1910]. 

10) Akikazu Siuva, Zeitschr. f. phy'iol. Chemie 68, 275 [1910]. 
11) Friedrich \Vilhelm Stra lluh, Zcitschr. f. physio!. Chemie 11, 3!l5 [1910]. 
12) Arth \11' H. Koelkcr u. J. Morris Slemons, .Jollrn. of bioI. Chemistry 9,471-489 [1!HI]; 

Chem. Conirall,1. 19l1, II, 974. 
13) Hans BlIchtala, Zeitschr. f. physio!. Chemic 78, 55-01 [1912]. 
14) Hans Buehtala, Zcitschr. f. physiol. Chemio 85, 241 [1913]. 
15) Hans Buchtala, Zcitschr. f. pbysiol. Chemic 85, 335 [1913]. 
16) Hans Buehtala, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 85, 246 [1913]. 
17) Thomas B. Osborne u. H. H. Guest, Journ. of bio!. Chemistry 9,425-438 [1911]; 

Chem. Centralbl. 19l1, II, 9(;9. 
18) Camille Pekter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 78, 167-245 [1912]. 
19) F. Gowland Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physiol. 42, 189-250 [1911]. 
20) F W. Foreman., Proc. Cambridge Philos. Soc. 16,87-88 [1911]; Chern. Centralbl. 1911, 

I, 1218. 
21) Emil Abderbalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemic 81, 207 [1912]. 
22) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitsehr. f. physiol. Chemic 83, 425 [1913]. 
23) Emil Abderhalden u. R. 11l0U:ye, Zeitsehr. f. physiol. Cbemic 80, 198 [1912]. 
24) M. Siegfried U. H. Schmitz, Zeitsehr. f. physiol. Chemic 65, 316 [1910]. 
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Physlologlsche Eigenschaften: Beim Abbau des Leucins solI im Organismus Jsovalerian
saure aIs Zwillchenprodukt auftreten 1). 1st ohne jedcn EinfluB auf die Katalase 2). Das beste 
Verhaltnis der Phosphate zu Leucin bei der Bildung von Fuselol dureh Sakehefe ist 2-3: 1 3). 

Wahrend das freie Leucin die Hippursaureausseheidung bei Kaninehen nieht beeinfluBte, 
verursachte Benzoylleucin eine bedeutende Steigerung derselben, und zwar wirkt es sowohl 
dadureh, daB jlCin Benzoylradikal das im Organismus verfilgbare Glykokoll bindet, wie auch 
dadureh, daB das Leucin, wenn es an die Benzoylgruppe gebunden ist, selbet in Glykokoll 
umgewandelt wird 4 ). 

Bringt man zu gut ausgewaschenem Pilzrasen von Penicillium glaucum Leucin, so eteigt 
die Atmungskohlensaure nicht unerheblieh an. Fiihrt man den Versueh so aus, daB man den 
Zusatz von Leucin erst dann macht, wenn die normale Kohlensaureproduktion der :piIze an· 
nahernd konstant ist, und berechnet man die Uberproduktion an Kohlensaure als von Leucin 
stammend, so erhalt man weit groBcre Zahlen, aIs durch die ganzliehe Verbrennung von Leuein 
~ewonnen werden konnen; ganz ebenso, wie diese aueh bei Oxysauren gefunden werden. Die 
Uberproduktion ala Kohlensaure ist eine Reizerseheinung und ist wahrseheinheh auf Reaktions
koppelung zuriickzufiihren. Werden die getateten Pilze zu Leucinlasung gegeben, so werden 
stets graBere Mengen Kohlensaure erhalten, als wenn sie zu Wasser gebraeht werden. Ver· 
suehe mit Mucor Boidin und Aspergillus niger gaben negative Resultate o). 

Die AcetessigsaurebiIdung aUB Isovaleraldehyd, aUB Isoamylamin und aUB Leucinsaure 
in del' kiinstlieh durchstromten Leber laBt die Mogliehkeit offen, daB die genannten 3 Sub
stanzen beim Abbau des Leucins als intermediare Produkte auftreten 6 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften ~ Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 
Farbung 7 ). Empfindlichkeitsgrenze: 1: 25000 8 ). Bei Anwesenheit von Eisensalzen tritt 
bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf die wasserige wsung Ammoniakabspaltung und 
Isovaleraldehydbildung auf 9). Bei der Dest.illation mit IOproz. Wasserstoffperoxydlosung 
in Gegenwart von 1/2n-Natronlauge wird die Aminogruppe volIstandig abgespalten10). Los-
lichkeit in Salzlosungen 11). . 

Derivate von I-Leucln: I-I,eucinpikrolonat12) C6H130 2N· CloHsOoN4' Krystalle. 
Sehmelzp. 145-150°. [C;]f)o = + 19,6° in Alkohol; c = 7,23. 100 ecru, Wasser lasen bei 20° 
0,58 g. 

I·Lencinsiiure. Elltsteht bei der Spaltung von d, l-Leucinsaure durch das Chinidinsalz, 
wobei znerst die I-Sauro ausfallt. Krystallc. Schmelzp.81-82°. [c.:]f>0 (0,1732g in lit n-Natron
lauge zu 1,7622 g) = -27,8°. [C;]bO (0,1219 ~ in Wasser zu 1,2336 g) = -10,4. - Bariumsalz 
Ba(CuHl1 0 3)Z' Krystalle aus Wasser. - Athylester. Siedep. unter 12 mm Druck 79-80°. 
[c.:]f>0 = -11,07°. Gibt mit Brom und Phosphor d-c.:-Bromisocapronsaureathylester 13). 

1-c.:-Oxyisobutylessigsiiure 14) (Bd. IV, S. 568). Krystallisiert aus Ather in strahlen
fiirmigen Drusen, die gegen 65° erweichen und bei 71 ° (unkorr.) schmelzen. Leiclit loslich 
in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform; schmeckt siiB, adstringierend. [o.]~) = -16,37° 
in abs. Alkohol. - Das Kupfersalz krystallisiert aus Wasser in glanzenden Blattchen, die 
naeh dem Trocknen im Vakuum bei 100° blaugriine Farbe zeigen, sich gegen 255° schwarz 
farben und gegen 278° (unkorr.) sich unter Anfschaumen zersetzen. Loslichkeit in kochendem 
Wasser etwa 1 : 600. 

1) A. J. Ringer, E. 1\1. Frankel u. L. Jonas, Journ. of bioI. Chemistry 14, 525 [1913]. 
2) Percy Waontig u. Otto Stccho, Zeitschr. f. physio!. Chemie 83,315-337 [1913]; Chern. 

Centmlb\. 1913, I, 1705. 
3) K. K urono, Journ. Coli. Agric. Tokyo I, 283-294 [1911]; Chern. Centralbl. 1912, I, 673. 
4) Albert A. E pstoi n u. Sa m uel Bookman, Journ. of bio\. Chemistry 13, 117-131 [1912]; 

Chern. Centmlb\. 1913, I, 638. 
6) R. O. Herzog u. 0. Saladin, Zeitsohr. f. physio!. Chemie 73, 302-307 [1911]. 
6) F. Sachs, Bioehoro. Zeitsehr. 21, ~7 [1910]. 
7) Emil Ab!lerhaldon u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physio!. Chemie 72, 37 [1911]. 
8) Emil Abderhalden u. H. Schmidt, Zeitsohr. r. physiol. Chcmie 85, 143 [1913]. 
9) Carl N e u berg, Biochcm. Zeitschr. 29, 283 ·[1910]. 

10) Jean Effront, ComI~' rend. de l'Acad. des So. 154, 1111-1114 [1912]. 
11) S. B. Sohryver, Proc. Roy. Soc., Serie B. 83, 96-123 [1910]. 
12) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Journ. of bioi. Chemist.ry 12, 127-139 [1912]; 

Chem. Centralbl. 1912, II, 816. 
13) Helmuth Scheibler u. Alvin S. Wheeler, Beriohte d. Deut.soh. chern. Gesellsohaft 

44, 2684-2690 [1911]. 
14) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physio!. Chemie 84, 39 [1913_ 
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Derivate von d-Leucln: d-J,eucinsiiure. [<x]bO (0,1368g in l/ln-Natronlauge 7.U 1,5040 g) 
= +26,3°. Entsteht bei der Spaltung von d,l-Leucinsaure durch das Chinidinsalz, wobei 
die d-Saure in del' l\Iutterlauge bleibt. Besser aus d-Leucin; Schwefelsaure und Natrium
nitrit 1). 

Derivate von d, I-Leucin: d,I-Leucinllikrolonllt2) CloH805N4' C6 H130 2N. Aus 2 g 
Leucin in 100 ccm sied"ndem Wasser und 2 g l'ikrolonsaure in 20 CCIll heiBem Alkohol. Griin
lichgelbe, langliche, schmale Prismen aus 96 proz. Alkohol. Wirel nach scharfem Trocknen 
hellgelb. Beginnt gegen 130° zu crwcichen. Schmelzp. gegen 150 0 unter ZerseLzung und Gas
bildung. Leicht loslich in warmem Alkohol; wenig loslich in kaltem Wasser; unloslich in Ather, 
Chloroform, Aceton. - C6 H130 2N . CloH s O,N4 • 3) Prismcn. Zersetzungsp. 140-190°. 100 ccm 
Wasser losen bei 20 ° 0,53 g. 

J,eucinimid. Gibt mit Triketohydrindenhydrat Imine Farbung 4 ). Entsteht beim Er
hltzen von Leucin mit Glycerin 5). 

2, 4-Dinitrophenyl-d, l-leucin 6) C12HlS0,;N3' Mol.-Gewicht: 297,15. Au!! d,I-Leucin 
und 1 Mol. Chlor, 2, 4-Dinitrobenzol in heillem Alkohol in Gegenwart von Natrium odcr Kalium
bicarbonat. Gelbe KrystaUe mit griinlichem Schimmel". Erst aus Eisessig und Wasser, dann 
aus Alkohol und Wasser umkrystallisiert. Schmclzp. 203 0 unter Rotfarbung. In Wasser schwer, 
in Methyl- und Athylalkohol und Eisessig in der Kalte ziemlich leicht, in der Warme sehr 
leicht loslich, in Aceton und Methylathylketon leicht loslich. 

2, 4-Dinitrochlorllhenyl-d, l-leucin 6) C12H140nNaCI. Mol.-Gewicht: 331,60. 1 Mol. 
Leucin wird mit 2 Mol. Natriumcarbonat und 1 Mol. Dinitrochlorbenzol in heillem Alkohol zur 
Reaktion gebracht. Beim Fallen mit Salzsaure in der Hitze scheidet sich ein 01 ab, das· beim 
Abkiihlen halbfest wiI·d. Bringt man es mit warmem Eisessig in Losung, setzt Wasser bis zur 
Triibung zu und erwarmt, bis alles klar gelost ist, so erhalt man beim Abkiihlen schone, kleine, 
griinlichgelbe Blattehen. Sehmelzpunkt nach vorherigem Sintern 169°, zu einer klaren, wenig 
gefarbten Fliissigkeit. 

Leucinamid. Das im Pankreatin erhaltene Ferment, welches Leucinamid in I-Leucin, 
Ammoniak und d-Leucinamid spaltet, wird durch langere Einwirkung von Normalsalzsaure 
unwirksam 7). 

Metaphosphorsiiureiithylester-d, l-leucln 8) 

/OH ° : P-O . C2H S CH 
""-NH. CH· CH2 . CH(CH3 

• 3 

COOH 

Entsteht beim Kochen von Metaphosphorsaureathylester (2 g) in 50 ccm Chloroform und 1 g 
d,l-Leucin kurze Zeit, wobei das Leucin in Losung geht. Beim Verdunsten des Chloroforms 
hinterbleibt ein dicker, ozonidartiger Sirup, der auller in Chloroform, in abs. Alkohol loslich 
ist. Wird durch 8chwaches Ammoniak aullerordentlich leicht nnter nahezu quantitativer 
Riickbildung des. Leucms verseift. 

d,I-£\-Oxyisobutylessigsiiure 9 ) (Ed_ IV, S. 576). Krystallisiert aus Ather in flaehen, 
vierseitigen, an den Ecken abgestumpften, platten Prismen, die gegen 65 0 erweichen und 
bei 70° (unkorr.) schmelzen. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform, 
schmeckt siillsauerlich. - Kupfersalz. Farbe dunkelblaugriin. Krystallisicrt aus kochen
dem Wasser in mattglanzenden Krystallhaufchen. Gegen 255 0 Schwarzfarbung; gegen 275° 
(unkorr.) Zersetzung unter Aufschaumen. 

I) Helmuth Scneibler u. Alvin S. Wheeler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
44,2684-2690 [1911). 

2) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18,150-155 [1912]; 
Chern. Centralbl. 191~. II, 517. 

3) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry 12, 127-139 [1912]; 
Chern. Centralbl. 191~. II, 816. 

4) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemic 12, 38 [1911]. 
5) L. C. Maillard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 153, 1078-1080 [1911]. 
6) Emil Abderhalden u. Paul Blumb-erg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 321 [1910]. 
7) P. Bergell u. P. Boll, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 464 [1911]. 
8) K. Langheld. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43. 1860 [1910]. 
9) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84, 39 [1913]. 
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IX-Diphenyluramidoisocapronsiiure I) <;uH2aOaNa 

(CHah' CH· CH2 · CH· COOH 

NH· CO . N(C6H 6)2 

Aus Leucin, Diphenylca,rbaJIlinchlorid und Natronlauge. Blattchen. Schlllelzp. 52°. 
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d,I-Leucinsiiure 2) C6H I20 a. Aus IX-Brolliisocapronylbrolliid und 3,5 Mol. Iftn-Natron
lauge. Rhombische Tafeln aus wasserfreiem Ather + 5 Vol. Petrolather. Schmelzp. 76-77°. 
- Athylcster. Siedepunkt unter 16 mm Druck 80-81°. Leicht I08lich in Alkohol und Ather. 
Wenig loslich in Wasser. 

d,l-Trimethylleucinbetain; d, I-Trimethylisobutylacetobetain a) 

CH /CHa 
CHa)CH . CH2 • CH . N, CHa = CgHlgNOe 

a . I 'CH 
00-0 a 

Entsteht bei der Einwirkung von Dimethylsulfat auf d, I-Leucin. Ausbeute 86,7% an Platin
doppelsalz. - PlatIndoppelsalz (OuH20N02Cl)2PtCI4 + 2 H20. Orangegefarbte Blattcben. 
Schwer loslich in kaltem, leichter in warmem Wasser; unloslich in Alkohol. Das wasserfreie 
Salz schmilzt bei 217-218 ° (korr.) unter Zersetzung. Das Krystallwasser entweicht nach 
4stiindigem Trocknen bei 105°. - Golddoppelsalz (C9H20N02Cl)AuCla' Goldgelbe Blatt
chen. Schmelzp. 164--165° (korr.). Schwer loslich in heiBem, fast unloslich in kaltem Wasser. 

Isoleucin (Bd. IV, S. 578). 
Vorkommen: In Torfboden4 ). 

Blldung: Bei der Hydrolyse des Bence-Jonesschen EiweiBkorpers 1,01%6). Bei der 
Verdauung von Casein mit Pankreatin 6 ). Bei der Hydrolyse von Diphtheriebacillen 7 ). 

Physlologlsche Eigenschaften: Nach WirthS) stehen dem Korper zum Abbau des 180-
leucins mehrere Wege zur Verfiigung; entweder geht dieser Abbau nur iibel' Acetessigsaure 
oder aber es werden nur andere verbrennliche Sauren, wie <x-Oxybuttersaure, <x-Oxypropion
saure, Propionsaure, gebildet, oder aber es lauft der Abbau iiber Acetessigsaure neben anderen 
Arlen des Abbaues her. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 
Farbung U). 

Derivate: d-Isoleucinpikrolonat 10) CSHI30 2N· 0loHs0 6N4 • Krystalle. Schmelzp. etwa 
170°. [<x]~O = + 32,8° in Alkohol; c = 6,47. 100 cern Wasser losen bei 20° 0,58 g. 

Pseudoleucin, Pseudobutylaminoessigsaure. 11) 

Mol.-Gewicht: 131,1l. 
Zusammensetzung: 54,97% OJ 9,99% H, 10,69% N. 

OsH130 2N. 

Darstellung: Die aus Pinacolin mit Kaliumpermanganat in alkaIischer Losung dar
gestellte Trimethylbrenztr!Lubensaure Hefert ein Oxilli. Dasselbe wird durch Kochen mit 
Zinkstaub in 50 proz. Essigsaure unter RiickfluB reduziert Das Zink wird mit H 2S entfernt, 

I) E. v. Meyer u. A. Nicolaus, Journ. f. prakt. Chemie [2] 8~, 521-538 [19lO]. 
2) Helmuth Scheibler u. Alvin S. Wheeler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

«, 2684-2690 [1911]. 
3) J. Novak, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 844 [1912]. 
4) Chas. S. Robinson, Jou.-n. Amer. Chern. Soc. 33,564-568 [1911]. 
6) F. Gowland Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physio!. 4~, 189-250 [1911]. 
6) Emil Abderhalden u. Karl Kautsch, Zeitschr. f. physio!. Chemie 78, 96-114 [1912]; 

Chern. Centralb!. 191~, I, 519. 
7) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physio!. Chemie 89, 289 [1914]. 
S) J. Wirth, Biochem. Zeitschr. 27, 20 [1910]. 
9) l:mil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physio!. Chemie 72, 37 [1911]. 

10) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Journ. of bio!. Chemistry l~, 127-139 [1912]; 
Chern. Centralb!. 191~, II, 816. 

11) F. Knoop u. Georg Landmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 157 [1914]. 
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zur Trockne gedampft, der Riickstand in wenig Wasser aufgenommen und das Pr,eudoleucin 
durch Aceton gefallt. Ausbeute 40% der Theorie. Bei der Reduktion des Oxims mit Aluminium· 
amalgam in 50 proz. Alkohol stieg die Ausbeute auf iiber 80% der Theorie. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenscha'ten: Derbo, trapezformige Blatter, die vielfach 
die Form eines hal ben regularen Sechseckes haben. Sie legen sich geme zu Sechsecken oder zu 
dichten, manschettformigen Krystallbiindeln zusammen. Leicht'losfich in Wasser, schwerer 
in Alkohol, unloslich in Aceton, Ather usw., neigt zur Bildung iibersattigter LOsungen. Kein 
Schmelzpunkt. Bei 250° beginnt die Substanz unzersctzt zu sublimieren. 

Derivate: Das NaphthaUnsulfoderivat krystallisiert aus alkoholischer Losung bei Zu· 
satz von heiBem Wasser bis zur Triibung in langen, nadelformigen Prismen. Schmelip. 203° 
nach vorherigem Erweichen bei 200°. - Das p-ToluolsuIfoderivat krystallisiert aus Alkohoi 
bei Wasserzusatz in kurzen Rechtecken, die bei 226 ° schmelzen und in Alkohol, Ather und 
Aceton leicht, in Wasser schwer loslich sind. - Das Nitrat ist sehr leicht loslich in Wasser 
und Alkohol. . Es fallt aus der absolut alkoholischen Losung mit trockenem Ather in feinen 
Nadeln aus, die bei 151 ° nicht ganz scharf sich zersetzen 1). 

Norleuein (IX-Aminocapronsaure). 
CHa . CHg • CH;. CHg • CH(NHg ) • COOH. 

Blldung: Bildet sich bei der Durchblutung der Hundeleber mit o.:.Keto.n.capronsilure. 
Die lsolierung geschah mit Hilie der Uraminosaure C7H 14NzOa. Prismen aus heiBem Wasser. 
Schmelzp. 176° nach vorherigem Sintem bei 172° Z). Bei der Hydrolyse der Proteine ans 
Nervensubstanz a). 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: d-<,:·Aminocapronsaure CHa • CHg • CHg 

. CHg • CH· NHgCOOH4). Bildung aus der I.Formyl.o.:.aminocapronsaure durch Hydrolyse 
mit der 10faehen Menge 10 proz. HCI. Glanzende, sehuppenfornlige Blattchen. Schwer 
loslich in Wasser und Alkohol. Sintert bei 275--280° sehr stark und sublimiert zum Teil. 
Schmelzp. bei 301,°, bei welcher Temperatur die Substanz zum groBten Teil sublimiert ist. 
Schmeckt fad siiB. [",]~O in wii.sseriger Losung = +5,16° (0,1268 g gelost in Wasser zu 
13,7940 g); in 20proz. HCI.Losung = +20,49° (0,Il20g gelost in 20proz. HCI zu 1l,3896g). 

l·",-Aminocapronsaure CHa' CHg • CH2 • CH2 • CH· NH2 • COOH 4). Bildung aus der 
d·Formyl.o.:.amwocapronsii.ure durch Hydrolyse mit der 10fachen Menge lOproz. HCI. Gllin· 
zende, sehuppenformige Blattehen. Schwer loslich in Wasser und Alkohol. Sintert bei 275 
bis 280° sehr stark und sublimiert zum Teil. Schmelzp. bei 301°, bei welcher Temperatur 
die Substanz zum groBten Teil sublimiert ist. Sehmeckt bitter. ["']f~ = (in wiisseriger Losung) 
_4,49° (0,1597 g gelOst in Wasser zu 16,4970 g); in 20 proz. HCI.Losung = -20,82 ° (0,1360 g 
gelost in 20proz. HCI.LOsung zu 11,7498 g). 

Derivate: Formyl-d, I-",-aminocapronsaurc CHa' CHz· CH2 • CHz' CH· NH(HCO)COOH 4 ). 

Bildung durch 3stiindiges Erhitzen von d, l·a·Aminucapronsaure mit wasserfreier Ameisen· 
saure. Gliinzende Nadeln. Schwer IOslich in Wasser, Ather, Methyl. und Athylalkohol: er· 
weicht bei 110-111 ° und schmilzt bei 114°. Erleidet beim Erwiirmen einen teilweisen Ver· 
lust der Formylg::uppe. Wird in wiisserig.alkoholischer Losung durch wasserfreies Brucin 
in die optisch.aktiveri Komponenten gespalten. 

Formyl-d·",-aminocapronsaure CHa • CHg • CHg • CHg • CH· NH(HCO)COOH 4). Feine 
seidenglanzende Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser, Methyl. und Athylalkohol und Ather. 
Erweieht bei 111°, schmilzt bei 114°. [o.:]~O = -15,85° (0,3769 g gelost zu 1,7547 g in Wasser). 

Formyl-l-",·aminocapronsaure CHa . CHg • CHg • CHg • CH· NH(HCO)COOH 4). Feine, 
seidenglanzende Nadeln. Sehr leicht loslich in WaBBer, Methyl. und Athylalkohol und Ather. 
Erweicht bei 111°, sehmilzt bei 114°. [o.:]~O = + 15,53° (0,2121 g geiost in Wasser zu 10,0124 g). 

l·n·",·Oxycapronsaure 3) CsH120a = CHa • CHg • CHg • CHg • CH(OH). COOH. Mol.· 
Gewicht: 132,1. Bildung aus d·o.:.Aminocapronsaure durch Behandeln mit Natriumnitrit und 
Schwefelsaure unter Eiskiihlung. Feine, nadelformige Prismen llnd viereckige Tafeln aus 
Ather. Schmelzp. 60 0 (unkorr.), erweicht gegen 55°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather 

1) F. Knoop U. Georg Landmann, ZeitRchr. f. phYRioI. Chcmic 89, 157 [1914]. 
Z) K ura Kondo, Biochcm. Zeitschr. 38, 407 [1912]. 
3) Emil Abderhalden il. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84, 39 [1913]. 
4) Emil Abderhalden, C. Froehlich u. Dionys Fuchs, ZeitBchr. f. physiol. Chemie 86, 

454 [1913]. . 
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und Chloroform. Schmcckt brcnnend, sauer. [lX]~O = _2,17° in alkoholischer Losung. -
Kupfersalz, krystallisiert aus Wasser in glanzenden BHi.ttchen, die beim Trocknen bei 100° 
cine blaBhimmelblaue Farbc zcigen mit grlinlichem Schimmer. Gegen 272° Zersetzung unter 
Aufschiiumen, nachdem gegen 265 ° Schwarzfiirbung eingetrcten ist. Loslichkeit in kochendem 
Wasser etwa 1 : 700. 

d,l-n-",-Oxyeapronsiiure1 ) CSH120 3 = CH3 · CH2 · CH2 • CHz ' CH(OH)COOH. Mol.
Gewicht: 132,1. Bildung aus d, l·lX·Oxycapronsaure durch Bchandeln mit Natriumnitrit und 
Schwcfclsaure unter Klihlung. Scharfkantige, vierseitige Prismen aus Ather, die gegen 54 ° 
erwcichen und bei 60° (unkorr.) schmelzen. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und 
Chloroform. Schmeckt brennend sauerlich. - Das Kupfersalz ist von blaBhimmelblauer 
Farbe und krystallisiert aus Wasser, in dem cs sich kochend ctwa 1 : 700 lOst, in feinen Flocken: 
Gegen 265° beginnende Schwarzfarbung; gegen 270° (unkorr.) Zersctzung. 

tJ-Naphthallnsu!fo-d-n-",-aminoeapronsiiure2) C16H19N04S, Mol.-Gewicht: 321,23. 
Krystalle aus Alkohol. Unloslich in Wasser, leicht loslich in abs. Athylalkohol und Ather. 
Erweicht bei 146°, schmilzt bei 149° (unkorr.). [lX]~O = -22,54° (0,2171 g Substa,nz in 0,7 ccm 
n-NaOH gelost und zu 10,9081 g wasseriger Losung aufgeflillt; d = 1,025). 

E-Phenyf-a:-amidoeapronsiiure 3 ) C12H1702N = CsHs' CH2 · CH2 • CH2 • CHz • ?H 

NH2 
COOH. Phenylbutylbromid und Malonestcr wird mit Natrium in d-Phenylbutylmalonsaure

diathylester umgewandelt, der mi~ Alkali zu !l-Phenylbutylmalonsaure verseift wird. Die 
Malonsaure kann in atherlscher LOsung leicht bromiert werden und daraus durch Kohlensaure
abspaltung e-Phenyl-lX-bromcapronsaure gewonnen werdcn. Letztere wird mit wasserigem 
Ammoniak bei 100° in e-Phenyl-lX-amidocapronsii.ure liberflihrt. Der Reaktionsverlauf wird 
durch folgende Formeln wiedergegeben: 

ro H CH CH/COOCzH 6 H/COOH 
'-'S s( . 2)4' "'-COOC2H6 ..... COH 6(CH2)4' C "'-COOH ..... 

~-Phenylbutyimalonsi!.urediiithyiester d-Phenylbutylmalonsiiure 

d-Phenylbuthyl-IX-brommalonsiillre e-Phenyl-,,-bromcapronsiiure 

..... CSH6' (CH2)4 . CH(NH2 ) • COOH 
<-Phenyl-a-aminocapronsallre 

Ausbeute 50% in bezug auf das Phenylbutylbromid. WeiBe, fettig glanzende Blattchen aus 
Wasser. Sintert bei 227° und schmilzt zwischen 237 und 242° unter Brauufarbung. 1 g lost 
sich in71 kaltem und 600 cern kochendem Wasser. Leicht loslich in Alkohol. Besitzt einen 
faden Geschmack. - Das Kupfersalz (C12HlSN02)2CU bildet hellblau gefarbte, in Wasser 
k'aum IOsliche Flocken. - tJ-Naphthalinsulfodel"ivat C22H2304NS. WeiBe, perlmutter
glanzende Blattchen aus AlkohoI. Schmelzp. 112-113°. 

d,l-Uramldo-n-amlnoeapronsiiure C7H14N20S' Schmelzp. 16504). 

1) E mil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84, 39 [1913]. 
2) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 272 [1913]. 
3) J. v Braun u. O. Kruber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 389-391 [1912]. 
4) K ura Kondo, Biochem. Zeitschr. 38, 407.--413 [1912]. 



B. Monoaminodicarbonsauren. 

Von 

Geza ZempIen -Budapest und Dionys Fuchs -Budapest. 

Asparaginsaure (Aminobernsteinsaure) (Bd. IV, S. 586). 
Vorkommen: In dem wiisserigen Extrakt iigyptischer Mumien 1). 1m Darminhalt2). 

1m Darminhalt der folgenden Tiere: Hund, Rind, Pferd, Schaf, Schwein, Gans und Huhn 3 ). 

In Maulbeerbliittern4). In Spuren im "Miso" (japanisches Nahrungsmittel)5). In der Zucker· 
riibenmelasse (1)6). Der Bliitenpollen der Zuckerriibe enthiilt keine Asparaginsaure 7). 

BlldunC: Bei der Hydrolyse von iigyptischen Mumien mit Salzsiiure 8). Bei der Hydro
lyse der Anepheseide 9). 

Bei der Hydrolyse von Tai-Tsao·Tsam-Seide (China)10) 
Blli der Hydrolyse von Cheefoo-Seide 11) • • 
Kocons der italienischen Seidenraupe 12) . . 
Kocons der japanischen Seide "Haruko" 13) 
Gespinst von Oeceticus platensis (Berg) 14) 
Barten des Nordwales 15) . .. . 
Bence Jonesscher EiweiBkorper 16) 
1m Casein aus Frauenmilch 17) 
Weizengliadin 18) . . . . . . . . 
BoletuseiweiB 19) . . . . . . . . 
Leim der indischen Tussahseide 20) . 
Menschliche Placenta 21 ) ..... 

2,1 % 
2,0 % 
1,0 % 
1,0 % 
0,25% 
2,5 % 
2,17% 
1,0 % 
0,14% 
0,7 % 
2,8 % 
2,05% 

1) E mil A bderhaldeit u. Arth ur Weil, ZeitBchr. f. physioi. Chemie 7%, 19 [1911]. 
2) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physioi. Chemie 74, 443 [1912]. 
3) Emil Abderhalden, W. Klingemann u. Th. Pappenhusen, Zeitschr. f. physioi. 

Chemie n, 411 [1911]. 
4) Z. Miru moto, Journ. of the Coll. agric. Tokyo 5, 63-65 [1912]; Chern. Centraibi. 1913, 

I, lO36. 
5) Teizo Takahashi u. Gero Abe, Journ. Coll. Agric. 5,193 [1913]. 
6) Scheibler, Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chemie 1866, 399. 
7) Stift, Osterr.-ungr. Zeitsehr. f. Zuckerind. u. Landw. %4, 783 [1895];.30, 43-938 [1901]. 
8) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeit8chr. f. physioi. Chemie 7%, 21 [1911]. 
9) E mil Abderhalden, Zeitschr. f. physioi. Chemie 74, 427 [1911]. 

10) Emil Abderhalden u. Julius Schmid, Zeitschr. f. physioi. Chemie64, 460 [1910]. 
11) Emil Abderhalden u. Julius Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 462 [1910]. 
12) George Roose, Zeitschr. f. physioi. Chemie 68, 273 [1910]. 
13) Akikazu Suwa, Zeitschr. f. physioi. Chemie 68, 27!'i [1910]. 
14) E milA bderhalden u. BernhardLandau, Zeitschr.f. physioi. Chemien,443-445[19lO]. 
15) E milA bderhaldep. u. BernhardLandau, Zeitschr.f. physioi. Chemien, 455-4.65 [19lO]. 
16) F. Gowland Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physioi. 4%, 189-250 [1911]. 
17) Emil Abderhalden u. Leo Langstein, Zeitschr. f. physioi. Chemie 66, 12 [1910]. 
18) Thomas B. Osborne u. H. H. Guest, Journ. of bioI. Chemistry 9, 425-438 [1911]; 

Chern. Centraibi. 1911, II, 969. 
19) Camille Reuter, Zeitschr. f. physioi. Chemie 78, 167-245 [1912]. 
20) Friedrich Wilhelm Strauch, Zeitschr. f. physioi. Chemie n, 365 [19lO]. 
21) Arthur H. Koelker u. J. Morris 81e mons, Journ. of bioI. Chemistry 9,471-4.89 [1911]; 

Chern. Centralbl. 1911, II, 974. 
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Bei dcr Hydrolyse von Primnoastengpln 1). 

In den Leitungsbahnen des Riickenmarks vom Rinde. 

In den peripheren Nerven des Rindes 2). 

In den Kokons des Ailanthusspinners3) 
In der Tailung-Seide 3 ) • • • • • • • 

In der grauen Substanz des Gehirns 4) 
In der w~iBen Substanz des Gehirns4) 

111 

0,06% 

1,00% 
1,00% 
0,39% 
0,08% 

Blldung yon d,I-Asparaglnsture: Bei der Hydrolyse des racemisierten Caseins und der 
racemisierten Caseose 6). 

Bestlmmung: Bei einmaliger Anwendung der Estermethode fiihrt die Isolierung der 
Asparaginsaure zu einem Verlust von 40%. Da die Asparaginsaure stets mit Hille der Ester
methode isoliert wird, weil zurzeit keine Methode bekannt ist, die gestattet, die Aminosaure 
quantitativ aus dem bei der Hydrolyse von EiweiBkorpern entstehenden Aminosauregemisch 
abzutrennen, so diirften die fiir die einzelnen EiweiBkorper angegebenen Werte ohne weiteres 
mindestens verdoppelt werden 6). Bestimmung durch die Carbaminoreaktion7). 

Physlologllche Eigenschaften: Erbsenkeimlinge bilden im Dunkeln auf Kosten der 
Asparaginsaure eine ansehnliche Menge EiweiBstoffe 8). Kommt in seiner Wirkung in den 
kiinstlichen Losungen beim Arbeiten mit dem isolierten Selachierherzen dem Harnstoff nicht 
nahe D). Fiitterungsversuche mit groBen Mengen Asparaginsaure mit und ohne Rohrzucker 
oder Brenztraubensaure gaben keine eindeutigen Resultate 10). Einfiihrung von Asparagin
saure verringert gewohnlich die Ausscheidung der Acetonkorper im Harn 11). Einwirkung 
auf die lipolytische Hydrolyse der Ester 12). 3 von den 4 in Asparaginsaure enthaltenen Kohlen
stoffatomen werden im Organismus in Glucose verwandelt 13). Asparaginsaure gibt beiIl\ Ab
bau durch Bacilluf putrificus Ameisensaure 14). Beim Abbau der Asparaginsaure im Organis
mus soll Malonsaure als Zwischenprodukt auftretenI6). U'bereinstimmend mit Neuberg 
und CappezzuoliJ6) konnten Abderhalden und Fodor l7 ) bei der Faulnis der Asparagin
salire in Losungen, die einmal eine Pseudodiphtherieart (vorherrschend), cine Art aus dem 
Kolistamm und eine Kokkenart, ein anderes Mal den Kartoffelbacillus (vorherrschend), Proteus 
und eine Kokkenart enthielten, die Bildung von Bernsteinsaure, Propionsaureund Ameisen
saure nachweisen. Stierhodenextrakt bildet reichliche Ammoniakmengen aus Asparagin 18). 
In frischen BambusschoBlingen ist ein Ferment vorhanden, das Asparagin unter Ammoniak
bildung zersetztI9). Bei der Fii.u1nis Bowie durch Einwirkung von Bacillus putrificus ent
stehen Propionsaure, Bernsteinsii.ure und Ameisensaure 14). Abderhalden und Fodor20) 
gelang es nicht, hei der Faulnis von Asparagipsaure p-Alanin nachzuweisen. 

1) Carl Th. Morner, Zeitschr. f. physioi. Chemie 88, 138 [1913]. 
2) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physioi. Chemie 81, 207 [1912]. 
3) Emil Abderhalden u. R. Inouye, Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 198 [19121. 
4) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 425 [1913]. 
6) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ. of bioI. Chemistry 15, 263 [1913]. 
6) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physioi. Chemie n. 445-470 [1911]. 
7) M. Siegfried u. E. Schutt, Zeitschr. f. physiol. Chllmie 81, 260 [1912]. 
8) W. Zaleski u. N. Tutorski, Biochem. Zeitschr. 43, 7-9 [1912]; Chern. Centraibi. 191~, 

II, 1470. 
D) R. Bo m piani, Atti dAUa R. Accad. dei Lincei Roma [5] ~I, II. 667 [1912]. 

10) Emil Abderhalden, Alberto Furno, Erich Goebel u. Paul Strubel, Zeitschr. f. 
physioi. Chemie 74, 481-504 [1911]. 

11) A. J. Ringer u. Graham Lusk, Zeitechr. f. physiol. Chemie 66, 114 [1910]. 
~) Marston Lovell Hamlin, Journ. of the Amer. chem. Soc. 35, 624-632 [1913]; Chem. 

Centralbl. 1913. II, 280. 
13) A. J. Ringer u. Graham Lusk, Zeitschr. f. physiol. Chemie 66, III [1910]. 
14) Walther Brasch, Biochem. Zeitschr. ~2, 403 [1909]. 
16) A. J. Ringer, E. M. Frankel u. L. Jones, Journ. of bioI. Chemistry 14, 539 [1913]. 
16) N e u berg u. Co. p pezz UQli, Biochem. Zeitschr. 18, 424 [1909]; Chem. Centraibi. 1909, 

~~ . 

17) Emil Abderh",lden u. Andor Fodor, Zeitschr. f. physioi. Chemie 85, 112-130 [1913]; 
Chem. Centralbl. 1915, II, 346. 

18) Shi uji Mihara, Zeitschr. f. physiol. Chemie 75, 443--455 [1911]. 
19) Kan Kato, Zeitechr. f. physiol. Chemie 75, 456-473 [1911]. 
to) Emil Abderhalden u. A. Fodor, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 112 [1913]. 
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Physikallsche und chemlsche Eigenschaffen: Bei Belichtung bildet sich neben Ammoniak 
und Kohlensiiurc Acctaldehyd nach der Gleichung 1) COOH· CH(NH2) • CH2 . COOH + 0 
= eHa . eHO + NH3 + 2 CO2 • Bei Anwesenheit von Eisensalzen tritt bei der Einwirkung 
von Sonnenlicht auf die wiisserige Losung Ammoniakabspaltung, Caramelgeruch, starkes 
Reduktionsvermogen gegen Fehlingsche Losung, alkaliseh-ammoniakalische Silbermischung 
und Entstehung einer osazonbildenden Siinre auf 2). Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine 
blaue Fiirbung 3). Bei der Alkylierung von l-Asparaginsaure (1 MoL) mit Dimethylsulfat 
(6 MoL) in alkalischer Losung kann die Asparaginsaure praktisch quantitativ in Fumal"llaure 
iibergefiihrt werden. Die Aminogruppe wird dabei zu Dimethylaminalkyliert (erzielte Aus
beute 9,2%), Trimethylamin (erzielte Ausbeute 65,8%) und das quartere Ammolliumderivat 
(Ausbeute 21,6%), wclches durch die Einwirkung von iiberschiissigem Dimethylsulfat auf 
das Trimethylamin entstanden ist. Die Bildung von Monomethylamin konnte nicht nach
gewiesen werden 4 ). Bei der A1kylierung mit Dilithylsulfat wurden nur 15,4% der verwendeten 
Saure in Fumarsiiure, die abgespaltene Aminogruppe gleichzeitig fast quantitativ in Diiithyl
amin iibergefiihrt. Die Bildung von Triathylamin und des quartiiren Ammoniumderivates 
war bei der Arbeit mit nur 5 g I-Asparaginsaure nicht nachzuweisen. 28,4% der verwendeten 
Asparaginsaure wurden zuriickgewonnen 4). 

[)erlvate YOn I-Asparaclnslure: Kupfersalz C"HsN04Cu + 5 H20. Enthiilt 22,32% 
Cu und 31,60% Wasser.o). 

Methylasparaginsiiureiithylester 6) 

NH2 

CHa-6-CH2 = C9H 17N04 

I I 
H SC200C COOC2H S 

39 g Acetessigester und 18,5 g Ammoniumchlorid wurden in Wasser~Alkohol-Losung mit 19,5 g 
Cyankaliumlosung zusammengebracht. Nach 20 Stunden wird das Reaktionsgemisch mit 
dem gleichen Volumen rauchender Salzsaure versetzt und am niichsten Tage durch zwei
stiindiges Kochen verseift, das Wasser im Vakuum abdestilliert und der Riickstand zweimal 
verestert. Nach der Filtration der Mineralsalzll wird der verdampfte Riickstand mit 72 g 
Bleihydroxyd im Vakuum destilliert. Ausbeute 38 g des Estero. Siedep. 112,~1l3' bei 12 mm 

20° 
Druck. d ~ = 1,0632, 7I:lo = 1,4332. Molekull\.lTefraktion 49,68. Depression 1,08. Der 

4° 
Ester ist sehr bestandig und halt sich gut im zugesehmolzenen Glas. 

Asparaginditb iocarbonsiiuremonobenzylester ;) CI2H aN 203S2 

COOH 

6N-N/N 
I "c . S . S . CH2 . CsHs 

CH2 

I 
CONH2 

Mol.-Gewicht: 298,27. Aus 13,2 6 Asparagin, 17,6 ccrn 63,1 proz. Kalilauge, 6,0 ccm Schwefel. 
kohlenstoff. Ausbeutc an aus heillern Wasser umkrystallisierter Substanz: 4 g. Schmelzp. 
IRO°. Loslich in Alkohol, Aceton, sehr schwer loslich in Wasser, Ather; unloslich in Chloro
form und Ligroin. - Barlumsalz [CI2HI3N20aS2]2Ba. Feine Nadeln aus heiJ3em Wasser. 

2,4-Dinitropbenyl-I-AsparaginB) CIOH lO0 7N4 • Mol.-Gewicht: 398,12. Aus I-Aspa
ragin mit I Mol. l-Chlor, 2,4-Dinitrobenzol in heiJ3em Alkohol, in Gegenwart von Kalium 
oder Natriumbicarbonat. Gelbe Krystalle. Schmelzp. 191~192° aus Eisessig mit Wasser· 
zusatz. AUB Alkohol kleine Prismen. 

I) Domenico Ganassini, Giornali di Farrnacia e di Chimica 61, 439-444 [1912]. 
2) Carl Neuberg, Biocbem. Zeitschr. 29, 283 [1910]. 
3) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'2,37 [1911]. 
4) J. Novak, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45,847-848 [1912]. . 
5) Emil·Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'2, 22 [1911]. 
6) N. Zelinsky, A. Annenkoff u .• J. Kulik,off, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'3, 467 [1911]. 
I) M. Siegfried u. O. Weidenhaupt, Zeitschr. r: physiol. Chemie '2'0, 158 [19tO]. 
B) Emil Abderhalden u. Paul Blumberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65,321 [1910]. 
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Derivate von d, I-Asparagln: d, l-AsllaraglnsiillrellikrolonaP) C4H704N· ClOHsOsN4' 
Prismen, die sieh bei 130° sehwiirzen. 100 ecm Wasser Jtiscn bei 20° 1,69 g. 

Asparagindicarbonsiiuretetraiithylester (IX - Aminoiithan - IX, IX, fJ, fJ - tetracarbon
siiurediiithyiester) 2) C14H23 0sN = (COOC2H s)2C(NH2 )· CH(COOC2Hs)2' Farb- und gerueh
loses, diekes 01. Ltislieh in Alkohol, Ather, Chloroform; schwer ltislieh in Wasser. Leicht 
Wslieh in verdiinnten Sauren be1 gewtihnlicher Temperatur; wird daraus dureh alkalisehe 
Mittel unverandert ausgesehieden. Dureh siedende Natronlauge wird er ohne Ammoniak
verlust langsam verseift. Bei del' Destillation im luftverdiinnten Raum wird er dagegen wieder 
in seine Komponenten zerlegt, und zwar ohne nennenswerte anderweitige Zersetzung. Die 
Entbindung von Ammoniak beginnt bei 15 mm Druek bei etwa 135°, htirt bei 180 0 auf, 
und bei 194° destilliert fast reiner Diearbintetraearbonsaureester. Gleiehfalls zum Diearbin
tett:ll1earbonsaureester zuriiek fiihrt die Einwirkung von salpetriger Saure. 

Asparagindicarbonsiillretetramid (IX-Aminoiithan-.x, IX, fl, fl-tetracarbonsiiureamid) 2) 
CaHlIOsNs = (CONH2)2C(NH2,. CH(CONH2h. Entsteht aUB Diearbintetraearbonsaur!'ester 
bei 60stiindigem Stehen mit fliissigem Ammoniak im Rohr bei gewohnlieher Temperatur. 
Stark liehtbreehendc, dieke Tafeln oder Prismen. Auabeute bis libel' 99% der Theorie. Gibt 
unter vermindertem Druek langsam Ammoniak ab und rieeht aueh in troekenem Zustand 
naeh Ammoniak. Leieht ltislieh in Wasser unter KniBtern und Zersetzung, ltislieh in Eisessig. 
unloBlieh in Alkohol, Ather, Chloroform, Aeeton, Benzol. Zieht in gepulvertem Zustand in
folge der rapiden Abgabe von Ammoniak sehr raseh Wasser an und geht an der Luft bald in 
eine klebrige Masse liber. GroBe, klare Krystalle werden bei langsamem Erhitzen bei 110 0 

triib und portis, von 150 00 ab dunkel, blahen sieh bei etwa 220° auf und sind bei 230 0 verkohlt. 

Asparagin (Bd. IV, S. 597). 
Vorkommen: In Wurzelstoek, Samenkapsel und Samen, besonders viel aber in jungen 

SproBlingen der Einbeere (Paris quadrifolia L.); in der Wurzel und im Kraut von Convallaria 
multiflora 3). In etiolierten Keimpflanzen des Hanfes (Cannabis sativa L.)4). In Hopfen
keimen (Humulus lupulus L.)b). In den entzuekerten Laugen del' Riibenzuekerfabrikation. 
In dem Saft der Runkelriibe 6 }. In Trieben, Knospen und in del' Zweigrinde del' morgen
landisehen Platane 7}. In siiBen Mandeln (Prunus amygdaluB Stok., Amygdalus communis) 8). 
In jungen Birnen ca. 0,45-0,52% der frisehen Frueht; mit del' Reife abnehmend: 0,1 % und 
weniger 9). 

In etiolierten Keimpflanzen del' gewtihnliehen Kiefer (Pir..us silvestris) 10), der Fiehte 
Picea exeelsa)1°), del' Edeltanne (Abies peetiaata D. C.pO). In Keimpflanzen des Mais (Zea 
Mays L.), besonders bei Verdunklung ll ). In jungen Keimpflanzen der Gerste (Hordeum 
sativum Jess.)12). Die Angabe von Maxwell iiber daB Vorkommen von Asparagin im Zueker
rohr ist angezwcift>lt worden 13). 1m Weizenembryo (Triticum sativum Lmk.)14). 1m Ornitho-

1) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Jonrn. of bioI. ChemiRtl'Y 12, 127-139 [1912]; 
Chern. Centl'albl. 1912, II, 816. 

2) Roland Scholl, Karl Holdermann u. Armin Langer. Monatshefte f. Chemie 34. 
fi23-629 [1913]; Chem. Centralbl. 1913. I, 1960. 

3) Walz, Jahrbiicher f. prakt. Pharmazie 4, I [1841]; 5,284 [1842]; 6.10 [1843]; '2'. 17l [IB44~; 
NeueR .Tahrbnch del' Pharmazie 13, 174, 355 [1860]. 

4) Frankfurt, Lalldw. Versuchsstationen 43. 143 [1894]. - E. Schulz~ u. Frankfurt, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 511 [1895]; Landw. Versnchsstationen 43. 307 [1894]. 

6) Leroy, Journ. dc chim. med. 1840. 1. 
6) E. Schulze u. Urich, Landw. Versuchsstationen 18. 296, 409 [1875]; 20, 193 [1877]. 
7) E. S(,llulze u. Barbieri. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14.1602, 1834 [1881]; 

Journ. f. prakt. Chemie 25, 145 [1882]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 11,420 [1886]. - E. Schulze 
u. Bosshard, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 420 [1886]. 

8) Portes, Compt. rend. de l' Acad. des Se. 83, 912 [1876]; Journ. de Pharm. et de Chim. 
25. 30 [1877 J. . 

9) Huber, Schweizer. Wochenschr. f. Chemie u. Pharrnazie 4'2', 401 [1909]. 
10) E. Sch ulze, Zeit.schl'. f. l>hysiol. Chemie 22,435 [1896]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-

BchaH 29. IS82 [1896]; Landw. Vel'suchsstlltionen 48, 33 [1896]. 
11) Boussingault, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 58, 917 [1864]. 
12) S. Suzuki, Bull. of the Coli. of agric. Tokyo 4. 351 [1902]. 
13) Shorey, Journ. of the Amer. chern. Soc. 19, 881 [1897]; 20, 133 [1898]; 21. 45 [1899]. 
14} Frankfurt, Landw. Versuchsstationen 46, 49 [1895]; 41. 449 [1896]. -- Schulze u. Frank· 

. f u rt, Berichte d. Deutsch. ch"m. Gesellschaft 26. 2151 [1893]. 
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galum caudatum Ait. 1). In jungen Sprossen der Spargel 2 ) (Asparagus officinalis L.) und des 
Asparagus acutifolius L.3), im Wurzelstock und im Kraut der Maiblume (Convallaria majalis 
L.)4). Aus dem Extrakt von 30 kg frischer SproBlinge von Sasa paniculata Shibata et Makino, 
einer Bambusart, konnten 1,0 g Asparagin isoliert werden 5). 

In der Linse: ca. 1,2 g aus 700 g Knollen und Wurzeln. 1m Schilfrohr: ca. 1,5 g aus 1500 g 
Rhizomen. In der Legge: ca. 0,3 g aus 800 g oberirdischerPflanzenteile. In der Herbstzeit· 
lose: ca. 0,3 g aus 1300 g Knollen. In der Taglilie: Spuren aus 1 kg Rhizom. 1m Spargel: 
ca. I g aUs 21/2 kg Wurzelstocken. 1m scharfen HahnenfuB: ca. 0,02 g aus 2 kg oberirdischen 
Pflanzenteilen. 1m Meerrettich: Spuren aus 950 g Wurzelstocken. 1m Frauenmantel: ca. I g 
aus I kg Wurzelstocken; Spuren aus 1,5 kg griinen, oberirdischer Teilen; ca. 0,3 g aus 100 g 
jungen Trieben. In der Luzerne: ca. 0,2 g aus 1 kg Wurzelstocken. 1m Storchschnabel: ca. 
0,2 g aus 800 g Wurzelstocken. In der Mohrriibe: ca. 1,0 g aus 5 kg Wurzeln; Spuren iUS 
Keimlingen. In dem Salbei: ca. 0,2 g aus 700 g Wurzeln; ca. 0,2 g aus 2 kg oberirdisclien 
Pflanzenteilen. In der Minze: ca. 0,01 g aus 250 g Wurzel.l. In der Kartoffel: ca. 0,5 g aus 
3 kg oberirdischen Pflanzenteilen. In der Schafgarbe: Spuren aus oberirdischen Teilen. 
1m Lowenzahn: ca. 0,8 g aus 1I00 g Wurzelstocken; ca. 0,5 g aus 100 g jungen Trieben 6). 
In den Samenhiilsen von Pisum sativum und von Phaseolus vulgaris. In den unreifen Samen 
und jungen Pflanzen von Vicia sativa L. In den jungen Pflanzen von Pisum sativum7)8). 

I.Asparagin im Hopfen 9). 
Blldung: Den EinfluB des Sauerstoffes bei der Asparaginbildung in Keimpflanzen hat 

S. S uz u ki 10) studiert. 
PhysioJoglsche ElgenschaHen: Nach den Versuchen von v. Fiirth und Friedmannll) 

scheinen in den Organen des Pferdes und Schweines keine asparaginspaltenden Fermente 
vorzukommen. Knopf 12} gab einem Hund, der taglich 3 Injektionen von Phlorrhizin 
erhalten hatte, 50 g Asparagin. Wenn man annimmt, daB das Asparagin vollstiindig resor· 
biert wurde, kann man berechnen, daB 20,55 g d·Glucose daraus entstanden sei. Ein Enzym 
der Bier· und Sakehefe spaltet sehr stark Asparagin13}. Kommt in seiner Wirkung in den 
kiinstlichen LOsungen beim Arbeiten mit dem isolierten Selachierhel'zen dem Harnstoff nicht 
nahe 14}. Hat bei den Versucben mit Tabak die groBte Menge an Alkaloiden hervorgebracht 15). 
Stickstoffernahrung von Aspergillus niger und deren Verwertung 16}. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 
Farbung 17). Empfmdlichkeit: I: 19000 18) .. Bei der Destillation mit IOproz. Wasser· 
stoffsupcroxydltisung in Gegenwart von 1/2 n·Natronlauge entstehen aus 25 g Asparagin 
1,6 g Oxalsaure, 6,5 g Essigsaure und 4,6 g Calciummalat 19}. 

Kaufliches Asparagin zeigt auch nach wiederholtem Umkrystallisieren eine um mehrere 
Grade zu niedrige spezifische Drehung. Man kann nach 12stiindigem Kochen einer wasserigen 

1) Link, Pharmaz. Centralbl. 1831, Nr. 5. - Huenefeld, Trommsdorfs N. Journ. d. Pharo 
mazie I, 101 [1837]. 

2) Vauquelin u. Robiquet, Annales de Chim. et de Phys. 5', 88 [1815]. - Henry u. 
Plisso n, Journ. de Pharm. et de Chim. 1830, 730. - Regi m bea u, Journ. de Pharm. et de Chim. 
1834, 631. 

3) Regimbeau, Journ. de Pharm. et de Chim. 1834, 531. 
4) Waiz, Jahrbiicher f. prakt. Pharmazie 6, 15 [1843]. 
5) K. Miyake, Journ. of the Coil. agric. Tokyo 4, 261-267 [1912]. 
6) A. Stieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 245 [1913]. 
7) E. Sch ulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 431 [1910]. 
8) E. Sch ulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 31 [1911]. 
9) F. B. Power, F. Tuti n u. H. Rogerson, Journ. of the Chern. Soc. London 103,1267 [1913]. 

10) S. S uz u ki, Bull. of the Coll. agric. Tokyo 4, 351 [1902]. 
11) O. v. Fiirth u. M. Friedmann, Biochem. Zeitschr. ~6, 435 [1910]. 
12) K no pf, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 123 [1903]. 
13) K. Kurono, Journ. of the Coli. agric. of Tokyo I, 295-333 [1911]; Chern. Centralbl. 

191~, I, 673. 
14) R. Bompiani, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] ~', II, 667 [1912]. 
15) G. Ciamician u. C. Ravenna, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] ~O, I, 614-624 

[1911]; Chem. Centralbl. '911, II, 293. 
16) Widar Brenner, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft ~9. 479-483 [1911]; Chern. 

Centralbl. '91~, I. 594. 
17) Eniil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. CheIpie n, 37 [1911]. 
18) Emil Abderhalden u. H. Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 143 [1913]. 
19) Jean Effront. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154. 1111-1114 [1912]. 



Alipbatiscbe Aminosauren. 115 

Losung von I-Asparagin eine kleine Fraktion von d-Asparagin isolieren_ Bei diesem Kocben 
findet eine Abspaltung von NHa statt und wird eine nicht krystallisierende, amorphe Sub
stanz geoildet, die bisher noch nicht identifiziert wurde 1). 

Bei Belichtung bildet sich neben Ammoniak und Kohlensaure Acetaldehyd nach der 
Gleichung 2 ): COOH· CH(NH2 ) • CH2 • CO· NH2 + 0 + H 20 = CHaCHO + 2 NHa + 2 CO2 , 

Derivate: 3-Acetyl-2-thiohydantoin-4-acetamid a) C7H90aNaS, AUR Asparagin, Essig
saureanhydrid und Eisessig. Prismatische Krystalle. Schmelzp. 222-223° unter Aufschiiumen. 
Leicht loslich in heiJ3em Wasser und in Alkohol. 

I-Phenyl-2-thiohydantoin-4-acetamid 4) CuHu 02NaS. Aus Asparagin, Kalilauge 
und Phenylisothiocyanat in Gegenwart von Alkohol beim Erwiirm'en. Prismen aus AlkohoL 
Schmelzp. 234°. Liislich in Aceton; unloslich in Ather; liislich in ctwa 1550 Tcilen Wasser. -
Kaliumsalz oder I-Phenyl-2-thio-4-acetamidthiohydantoinsiiure K· CUHI203N3S, Phttten 
aus Alkohol. Schmelzp. 154 c. Leicht loslich in Wasser; miillig liislich in Alkohol. Das Amid 
gibt mit Kalilauge I-Phenyl-2-thiohydantoin-4-essigsiiure CuHlOOaN2S, 

C6H SN-CO 

s6 I COOH 
I I 

HN-CH· CH2 . 
Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 233-234 0 unter Aufschaumen. Liislich in etwa 1747 Teilen 
Wasser von 25 0. 

Glutaminsaure (Bd. IV, S. 607). 
Vorkommen: In dem wasserigen Extrakt der agyptischen Mumien 5): 1m Darminhalt6). 

1m Cortinellus shiitake P. Henn 7). 1m "Miso" (japanisches Nahrungsmittel) 8). In der 
Zuckerriibenmehsse (?) 9). 1m Saft der Runkelriibe 10). Der Bliitenpollen der Zuckerriibe 
enthalt keine Glutaminsaure 11 ). 1m Darminhalt der folgenden Tiere: Hund, Rind, Pferd, 
Schaf, Schwein, Gans und Huhn 12). 1m Kabeljau la). 

Blldung: Entsteht bei der Hydrolyse der agyptischen Mumien mit 25 proz. Schwefel
saure. Aus 630 g mit Alkohol extrahierter Substanz wurden 5,8 g Glutaminsaure isoliert. 
Wird bei der Hydrolyse mit Salzsaure ebenfalls erhalten 14). Bei der Hydrolyse der Anaphe
seide 15). 

Bei der Hydrolyse von Kartoffeleiweill 16 ) . . . . . . 
Bei der Hydrolyse von Tai-Tsao-Tsam-Seide (China)!7) 
Bei der Hydrolyse von Cheefoo-Seide 18) • • • • • • • 

1) F. Ehrlich u. F. Lange, Biochem. Zeitschr. 54,256 [1913]. 
2) Do me.nico Ganassi ni, Giornali di Farm. di Chim. 61, 439-444 [1912]. 

4,6 % 
2,0 % 
2,0 % 

a) Treat B. Johnson u. Herbert H. Guest, Amer. Chern. Journ. 48, 103-111 [1912]; 
Chern. Centralb!. 1912, II, 1530. • 

4) Charles A. Brautlecht, Journ. of physio!. Chemistry 10, 139-146 [1911]; Chern. Cen-
tralbl. 1911, II, 1682. 

5) Emil Abderhalden u. Arthur Wei!, Zeitschr. f. physio!. Chemie 72, 20 [1911]. 
6) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physio!. Chemie 1-4, 443 [1911]. 
7) K. Yoshimura u. M. Ranei, Zeitschr. f. physio!. Chemie 86, 178 [1913]. 
S) Teizo Takahashi u. Goro Ab e, Journ. of the Coli. agric. 5, 193 [1913]. 
9) Scheibler, Chern. Centralh!. 1869,508. 

10) Sch ulze u. Ulrich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 85 [1877]. - Sch ulze 
n. Bonhard, Berichte d. Deut~ch. chern. Gesellschaft 16, 312 [1883]; Lmdw. Versuchsstationen 
29,295 [1111]; 32, 129 [1885]. - E. Sch ulze, Landw. Versuchsstationen 48, 83 [1896]; Berichte d. 
Deut8ch. chem. Gesellschaft 29, 1882 [1896]; Zeitschr. f. phYRio!. Chpmie 20,327 [1885]. - Sellier, 
Bull. de I' Assoc. de Chim. des Sucrer. et Distill. 21, 754 [1904]. 

11) Stift, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 24, 783 [1895]; 30, 43, 938 [1901]. 
12) Emil Abderhalden, W. Klingemann u. Th. Pappenhusen, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 'fl, 411 [1911]. 
13) K. Yoshimura u. M. Kanai, Zeitschr. f. physio!. Chemie 88, 346 [1913]. 
14.) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physio!. Chemie '72, 20 [1911]. 
15) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physio!. Chemie '74, 427 [1911]. 
16) B. Sjollemer u. J. J. Rinkes, Zeitschr. f. physio!. Chemie '76, 369-384 [1911/12]. 
17) Emil Abderhalden u. Julin Schmid, Zeitschr. f. physio!. Chemie 64, 460 [1910]. 
IS) E mil Abderhalden u. Ernst Weide, Zeitschr. f. physio!. Chemie 64, 462 [1910]. 

8* 
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Bpi der Hydrolyse der Carcinome ans Kuhleber 1). 11,2, 12,0 bzw. 
Bei der Hydrolyse des Sarkoms von Ratte I) • 
Bei der Hydrolyse des Carcinoms von Maus 1). 
Kokons der italienisehen Seidenraupe 2) 

Kokons der japanischen Seide "Haruko" 3) 
1m Casein aus lfrauenmilch4-) 
BoletuseiweiB 5) . . . . . . . . . . . . 
Weizengliadin 6) • . • • . • • • • • • • 
Gespinst von Oecetieus platensis (Berg)?) 
Barten des NordwalpsS) . . . . . . 
Eisehale von Pollachius brandti 9) • • • • 
Keratin der weiBen Menschenhaare 10) • • 

Keratin der Sclmppen von Manis japonica II) . 
Keratin der Haut von Boa constrictor 12). • • 

In dem keratinahnlichen EiweiBstoff der Sporenkapseln von Goussia gadi 13) 

Keratin der Elephantenepidermis 14-) • • • 
In Tomatenkonserven; aus 60 kg: 80 gI5). 
Leim der indischen Tussahseide 16) • 

Bence Jonesseher EQveiBkorper l7 ) •••• 

Menschliche Placenta l8) •••••••• 

Bei der Hydrolyse von PrimnollBtengeln 19). 

In den Kokons des Ailanthusspinners 20) 

In der Tailung-Seide 20 ). 

In der grauen SubRtanz des Gehirns 21 ) •••••• 

In der wei Ben Substanz des Gehirns 21 ) • • • • • • 

In den Leitungsbahnen des Riickenmarks vom Rinde 
In den peripheren Nerven des Rindes 22) • • • • • • 

12,8 % 
12,5 % 
11,5 % 
0,25% 
0,Q7% 

10,95% 
0,17% 

43,66% 
2,35% 
8,87% 
1,40% 
8,00% 
3,50% 
2,09% 

10,20% 

1,8 % 
8,05% 
2,75% 

0,8 % 

2,01% 
1,2 % 
1,18% 
1,50% 

Blldung yon d,I-Glutamlnsllure: Bei der Hydrolyse des racemisierten Casems und der 
l'acemisierten Caseose 23). 

Darstellung: Bei der Darstellung der Glut.aminsiiure aus dem salzsauren Salz leitet man 
zweckmaBig in dessen Losung Ammoniak ein, dampft zur Tl'ockne ein und krystallisiert den 

1) Emil Abderhalden u. Florentin l\fedigreceann, Zeitschr. f. physioi. Chemie 69, 
66-71 [1910]. 

2) George Roose, Zeitschr. f. physioi. Chemie 68, 273 [1910]. 
3) Akikazu Suwa, Zeitschr. f. physioi. Chemie 68, 276 [1910]. 
4-) Emil Abderhalden u. Leo Langstein, Zeitschr. f. physioi. Chemijl 66, 12 [1910]. 
6) Camille Reuter, Zeitschr. f. physioi. Chemie 1'8, 167-245 [1912]. 
6) Thomas B. Osborne u. H. H. Guest, Journ. of bioI. Chemistry 9, 425-438 [1911]; 

Chem. Centralbi. 1911, II, 969. 
7) Emil Abderhalden u. Bernhard Landau, Zeitsohr. f. physioi. Chemie 1'1, 455-465 

[1910]. 
8) Emil Abderhalden u. Bernhard Landau, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'1, 443-449 

[1910J. 
9) 1(. Miyake u. T. Tadokoro, Journ. of the agric. of Tokyo 4, 269-277 [1912]. 

10) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physioi. Chemie 85, 246 [1913]. 
l1) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physioi. Chemie 85, 241 [1913]. 
12) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 335 [1913]. 
13) Theodor Panzer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 33 [1913]. 
14) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physioi. Chemie 1'8, 55-61 [1912]. 
15) N. Monti, Stazioni sperim. agraric. itai. 4', 813-823 (1911]; Chem. Centralbi. 1912, I, 501. 
16) Friedrich Wilhelm Strauch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'1, 365 [1910]. 
17) F. Gowland Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physiol. 42, 189-2JO [1911]. 
18) Arthur H. Koel ker u. J. Morris Sle mons, Journ. of bioI. Chemistry 9, 471-489 [1911]; 

Chern. Centralbl. 1911, II, 974. 
19) Carl Th. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 138 [19i3]. 
20) Emil Abderhalden u. R. Inouye, Zeitschr. f. phySiol. Chemie SO, 198 [1912]. 
21) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 425 [1913]. 
22) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81,207 [1912]. 
23) A. D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ. of bioI. Chemistry 15, 263 [1913]. 
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Riickstand aus heiBem Wasser urn. Die Haupt-menge der Glutaminsaure laBt sich durch 
fraktionierte Krystallisation abtrennen. Den Rest gewinnt man aus der Mutterlauge durch 
Fallen mit AlkoholI). 

Bestlmmung: Bei einmaliger Anwendung der Estermethode betragt del' Verlust an 
Glutaminsaure ca. 30%. Da fast in allen Fallen die Glutaminsaure direkt als salzsaures Salz 
abgeschieden wird, so diirften die in der Literatur angegebenen Werte der Wirklichkeit sehr 
nahekommen 2 ). Bestimmung durch die Carbaminoreaktion 3 ). 

Nachweis: Neben Pyrrolidoncarbonsaure laBt sich sehr leicht mit TriketohydriI,lden
hydrat nachweisen, indem die Glutaminsaure mit dem Reagens Blaufarbung gibt, Pyrrolidon
carbonsaure dagegell nicht 2 ). 

Zur Abscheidung der Glutaminsaure kann auch die Carbaminoreaktion dienen 4). 
Physiologlsche ElgenschaHen: Beim Abbau der Glutaminsaure im Organismus solI 

Bernsteinsaure als Zwischenprodukt auftreten 6). 3 von den 5 Kohlenstoffatomen der 
Glutaminsaure konnen in d-Glucose iibergefiihrt werden 6). Fiitterungsversuche mit 
groBerell Mengen Glutaminsaure mit und ohne Rohrzucker oder Brenztraubensaure gaben 
keine eindeutigen Resultate 7). Einfiihrung von Glutaminsaure verringert gewohnlich 
die Ausscheidung der Acetonkorper in.. HamS). Eillwirkung auf die lipolytische Hydrolyse 
der Ester 9). 

Uber die Bildung von y-Aminobuttersaure bei der Faulnis der Glutaminsaure siehe 
die Arbeiten von Ackermann10 ), Abderhalde-n und Kautzschll ), und Abderhalden, 
Fromme und Hirsch 12). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 
Farbung 13). Empfindlichkeit: 1 : 22000 14). Zersetzt sich imr langsam unter dem EinfluB des 
Lichtes, zerfallt aber schlieBlich in Propylaldehyd, Ammoniak und Kohlensaure 15): COOH· 
CH(NH2 )CH2 • CH2 • COOH + 0 = CH3 • CH2 • eHO + 2 CO2 + NHa. Verhalt sich gegen 
Sonnenlicht so wie I-Asparaginsaure (s. dort) 16). Bei der Destillation mit 10 proz. Wasser
stoffsuperoxydlosung in Gegenwart von 1/2 n-Natroulauge wird die Aminogruppe vollstandig 
abgespalten 17). 

Durcll. Alkylierung von d-Glutaminsaure (1 Mol.) mit Dimethylsulfat (8 Mol.) in alka
lischer Losung wird diese Saure, zum Unterschiede von Asparaginsaure, nicht nur in der 
Aminogruppe, sondern auch in den beiden Carboxylgruppen methyliert. Die Analysen del' 
Gold- und Platindoppelsalze stimmen sehr gut auf 5fach methyIierte Glutaminsiiure, moglicher
weise auf den Dimethylester der N-Trimethylglutaminsaure, faUs nichtmelu'ere isomere 
Korper vorliegen. Die Ausbeute an diesen Derivaten betriigt 91% und 92% der Theorie
Auch wird in geringer Menge ein nur 2 Methylgruppen enthaltendes Derivat durch sain Gold
salz charakterisiert 18). Glutaminsalire mit Diathylsulfat alkyliert, liefert in abs. Alkohol 
leicht losliche Chlorhydrate, welche mit Platinchlorwasserstoffsaurc nichtkrystallisierendc 
Sirupe, mit Goldchlorid in Wasser schwer losliche, stets als 01 sich abscheidcnde Sahc bildcn 18). 

1) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physio!. Chemie n, 75-76 [1902]; Chem. Centralb!. 
19.2, I, 1713. 

2) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. £lhy-sio!. Chemie H, 444-470 [1911]. 
3) M. Siegfried u. E. Sch u tt, Zeitschr. f. physiol. Chemic 81, 260 [1912]. 
4) M. Siegfried u. H. Schmitz, Zeitschr. f. physioJ. Chemie 65, 315 [1910]. 
6) A. J. Ringer,- E. M. Frankel u. L. Jonas, Journ. of bioI. Chemistry .4, 539 [1913]. 
6) A. J. Ringer u. Graham Lusk, Zeitschr. f. physio!. Chemie 66, 113 l1910]. 
7) Emil Abderhalden, Alberto Furno, Erich Goebel u. Paul Strubel, Zeitschr. f. 

physiol. Chemic 74, 481-504 [1911]. 
8) A. J. Ringer u. Graham Lusk, Zeitschr. f. physio!. Chemic 66, 114 l19lO]: 
9) Marston Lovell Hamlin, Journ. Amer. Chem. Soc. 35, 624-632 [1913]; Chem. Centralbl. 

19.3, II, 280. 
10) Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 275 [1910]. 
11) Emil Abderhalden u. K. Kautzsch, Zeitschr. f. physio!. Chemie 81, 294 [1012]. 
12) Emil Abderhalden, G. Fromme u. P. Hirsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 131 

[1913]. 
13) Emil Abderhaldcn u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physio!. Chemie 72, 37 [1911]. 
14) Emil Abderhalden u. H. Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 143 [1913]. 
15) Domenico GanasAini, Giornale di Farm. e di Chim. 6., 439-444 [1912]. 
16) Carl N e u berg, Biochem. Zeitschr. 29, 283 [1910]. 
17) Jean Effront, Com pt. rend. de l'Acad. des So .• 54, 1111-1114 [1912]. 
18) J. Nov~k, Berichte d. J?eutsch. chern. Gesellschaft 45, 849-850 p912l. 



118 Aminosauren. 

d-Glutaminsaure wird einerseits durch salpetrige Saure in linksdrehende Oxyglutarsaure 
und andererseits durch Nitrosylchlorid bzw. Salzsaure und salpetrige Saure in linksdrehende 
Chlorglutarsaure verwandelt. Letztere liefert eine rechtsdrehende Oxyglutarsaure. Das ent
spricht folgendem Schema: 

d GI ... 1--+ (HN02) --~ I-a-Oxyglutarsaure 
- utamlnsaure " 

--40 (NOel) -,.. I-a-Chlorglutarsaure -+ d-a-Oxyglutarsaure l ). 

Derivate: Glutaminsaures Kalium. Beim Erltitzen der wasserigen Lasung auf 98 bis 
250° in geschlossenem Rohre entstehen aus dem Salze zwei isomere Sauren der Zusammen
setzung CSH703N und ZWIU' sowohl in saurer als in alkaliseher Lasung. Dureh Extraktion 
der angesauerten Losung mit Ather kann eine linksdrehende Substanz erhalten werden, die 
bei etwa 162-163° sehmilzt (LinksgIutiminsaure). Beim Erwarmen auf hahere Temperaturen 
(iiber 200°) verschwindet die optisehe Aktivitat; durch Ausziehen mit Ather wird nUl" eine 
inaktive Substanz, Sehmelzp. 180--182°, erhalten (inaktive Glutiminsaure). Wahrend des 
Erwarmens steigt die Alkalinitat der Lasungen; Ammoniak wird nur in Spuren abgespalten 2). 

Einbasisches Ammoniumsalz.3) Eine mit Ammomak versetzte Lasung von GIu
taminsaure erstarrt im Vakuum iiber Sehwefelsaure zu wawellitartigerJ Krystallaggregaten 
des Salzes. Verliert schon iiber Schwefelsaure langsam Ammoniak unter Annahme saurer 
Reaktion. Beim wiederholten Eindunsten seiner Lasung auf dem Wasserbade geht das Am
rooniak vollstandig fort. [a]o im Mittel = -3,6 ° in etwa 5 proz. Lusung. 

Ferrisalz der Glutaminsaure [COOH· CH(NH2)· CHz • CHz • COO]2Fe 4 ). Bildung 
dureh Koehen einer wasserigen Lasung der Glutaminsaure mit metallisehem Eisen unter 
Luftabsehlull. Es ist farblos und in troekenem Zustande luftbestandig; leicht laslich in Wasser. 
:6eim Stehen an der Luft wird die wasserige Lasung dunkel. Das Salz soll flir therapcutische 
Zwecke verwendet werden. 

d-Glutaminsaurepikrolonat 5 ) -CSH 90 4N· ClOH s0 5N4 • Krystalle. Zersetzungsp. 183 
bis 184°. Leicht Iaslieh in Wasser. [a]ij'° = +8,5° in Wasser; c = 2,l. 

Glutaminsiiuremonoiithylester. Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue Far
bung 6). 

OxalyIdi- (glut.aminsiiurediathylester) 7) [CO· NH· CH(COOCzHs) . CH2 . CHz • COO 
C2H s]2. Aus Glutaminsaurediathylester und OxaIylchIorid. Nadeln. Schmelzp. 94,5°. 

Linksglutiminsiiure 2) C5 H 70 3N. Identisch mit Glutaminsiiureanhydrid von 1\1e-
nozzi und Appiani. Bildet sieh beim Erhitzen von Salzen der Glutaminsiiure. Kommt in 
der 1\1elasse in 1\1engen von wenigstens 2,8% vor. Farblose Krystalle. SehmeIzp. 162-163°. 
Sehr leicht laslich in \Vasser und Alkohol. Fiir eine 5proz. Lasung ist [a]ii'" = _9,9°. Die 
Linksdrehung der wiisserigen, mit Salzsiiure versetzten Liisung, geht rasch in der vViir~e, 
langsam b(;i gewuhnlieher Temperatur in Reehtsdrehung iiber. - Zinksalz ZnCIOH12N20 6 

·2 H20. Farbl"se Krystalle. Das Krystallwasser entweieht bei 120°. Sehmelzp. 164°. [a]n 
= -20,8 in 5proz. Lasung. Dureh Koehen mit SaIzsiiure entsteht das reehtsdrehende Chlor
hydrat der Glutaminsaure. 

1-1X-Oxyglutarsiiure. 8 ) Zu einer Lasung von 100 g d-Glutaminsiiure in 200 cem SchwefeI
saure von 37,5%. die in einer Kiiltemischung auf _7 0 abgekiihlt ist, Iiillt man unter starkem 
Riihren oder Turbinieren eine Lasung von 150 g Kaliumnitrit in 200 cern Wasser im Laufe 
einer Stunde zu' ropfen 9). Zum SehIuIl fiigt man noch ein Gemisch von 11 g konz. Schwefel-

1) E mil Fischer u. An ni bale Moreschi, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 45, 
2447 [1912]. 

2) VI. Stanek, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 31', 1~17 [1912]; Chem. Centralbl. 191~, 
II, 1770. 

3) E. Schulze u. S. Trier, Berichte d. Deutsch. cherq. Gesellschaft 45, 261 [1912]. 
4) F. Hoffmann - La Roche, D. R. P. KI. 12q, Nr. 264390 [1913]. 
5) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry I~, 127-139 [1~12]. 
6) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'~, 37 [1911]. 
7) J. Th. Bornwater, Koninkl. Akad. v. Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 19, 

1408-1411 [1911]; Chem. Cehtralbl. 1911, II, 441. 
S) Dittmar, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5,339 [1872]. - Markownikoff, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 18~, 347 [187.1>]. - Wolff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 126 [1890]. 
H. Ri tthausen, Journ. f. prakt. Chemie> [1] 103, 239 [1868]; [2] 5, 354 [1872]. 

9) Emil Fischer u. Annibale Moreschi, Berichte d. Deuts~h. "hem. Gesellschaft 45, 
2448 [1912]. . 
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saure und 40 cern Wasser zu und verdampft unter stark vermindertem Druck auf etwa 250 ccm. 
Das Filtrat wird im Extraktionsapparat 12--15 Stunden mit Ather extrahiert, der getrocknete 
Atherauszug verdampft und der Riickstand auf das Zinksalz verarbeitet. Ausbeute 55% 
vom Gewicht der Glutarninsaure. Entsteht beirn Koehen der I-IX-Chlorglutarsaure mit Wasser, 
bei der Behandlung del' I-IX-Chlorglutarsaure mit 2 n-Natronlauge oder mit Silberoxyd bei 
gewtihnlicher Temperatur 1). Zur Gewinnupg des Natriumsalzes wird die wasserige Ltisung 
del' Saure (aus dem Zinksalz mit Schwefelwasserstoff dargestellt) mit reiner, aus Metall her
gestellter Natronlauge so lange versetzt, bis die Fliissigkeit auch beim Erwarmen auf Phenol
phthalein eben alkaliseh reagiert, dann zum Sirup eingedampft und der Riiekstand mit warmem 
Alkohol behandelt. Farbloses ktirniges Pulver: C6Hs05Na2' 0,3050 g in Wasser geltist, Ge
samtgewieht 2,0650, spez. Gewicht 1,089, [IX]:;o = -8,65° (±0,2) 1). Das Bariumsalz ist 
in Wasser leicht lOslieh, laJ3t sich durch Alkohol als weiJ3es, ktirniges Pulver fallen 1 ). Drehungs
vermtigen der freien Saure: 0,5 g des Silbersalzes mit 6 ccm n-Salzsaure geschiittelt. Gesamt
gewieht 6,718 g oder nach Ahzug des Chlorsilbers 6,322 g. Das Filtrat dreht bei 18 ° und 
NatriUlulicht im 2-dm-Rohr 0,01 ° nach links. Auch eine lOproz. frische Ltisung zeigt nur sehr 
schwache Linksdrehung 1). 

I·",. Cblorglutarsiiure. Bei der Eiuwirkung von Nitrosylchlorid auf d-Glutaminsaure
hydrochlorid 2). Ausbeute 18-20% vom Gewicht der angewandten Glutaminsaure. Zur 
vtilligell Reinigung eignet sich am besten Umkrystallisieren aus heiJ3em Chloroform. Schn,elzp. 
99° (korr.)2). 0,1678 g in Wasser geltist, Gesamtgewicht 0,4636 g, spez. Gewicht. 1,15; [c<lh8 

= -12,59 02 ). Mit Wasser auf 100 erhitzt, wird in d-IX-Oxyglutarsaure umgewandelt. Das
selbe Resultat entsteht bei del' Einwirkung von kalter 2 n-Natronlauge bei 25 ° und durch 
Silberoxyd ebenfalls bei gewtihnlicher Temperatur 2). 

N ·Dhnetbyl·d.glutaminsiiure. 3) Entsteht bei der Methylierung von d-Glutaminsaure 
mit Dimethylsulfat. - Goldsalz C7H14N04CI. AuCI3 • 

Fiinffacb metbyllerte d·Glutaminsiiure (?) 4) ~OHI9N04' Entsteht bei der Me
thylierung von d-Glutaminsaure (1 Mol.) mit Dimethylsulfat (8 Mol.). Aus 10 g Aminosaure 
erhalten 15-19 g. - Platindoppelsalz. Letzteres bildet sehr feine, verfilzte Nadeln aus 
heiJ3em 95 proz. Alkohol. (ClOH2oN04hPtCI4 + 3 H20. Das Krystallwasser entweicht bei 
100°. Leicht ltislich in Wasser. - Golddoppelsalz Cl0H2oN04CI. AuCla. Goldgelbe, feine 
Nadeln. Goldgelbe, kurze, in Wasser schwer ltisliChe Saulen. Sehr leicht ltislich in kaltem 
Methylalkohol, Athylalkohol und Aceton; unlOslich in Ather. Schrnelzp. unscharf bei 125-128°. 

Tbiobydantoinsiiurederivat der Glutaminsiiure 5) CSHI004N2S = NH2 . CS· NH
CH(COOH)· CH2 • CH2· COOH. Erhalt man in manchen Fallen beirn EingieJ3en des Reaktions
gemisches bei der Darstellung des Thiohydantoins der Pyrrolidoncarbonsaure (s. dort) in die 
3-4fache Menge Wasser, Konzentrieren der wsung zu einer visctisen Fliissigkeit und Ver
reiben mit verdiinnter Salzsaure. GroJ3e, rhombische Platten aus Wasser. Zersetzt sich bei 
205 0 unter starkem Aufbrausen. 

Thiohydantoin der Glutaminsiiure.5) (2-Thiohydantoin-4-propionsaure) C6HsOaN2S 
NH-COH 

~S II 
NH-C· CH2 · CH2 · COOH 

Entsteht, wenn.man eine wsung des Thiohydantoins der Pyrrolidoncarbonsaure (2 g) in 50 ccrn 
verdiinnter Salzsaure zur Trockne verdampft. Rhombische Platten aus Wasser. Schmelzp. 
122° ohne Aufschaumen. Sem leicht ltislich in Alkohol, Ather, Eisessig; unltislich in Benzol. 

Hydantoin der Glutaminsiiure 5 ) (Hydantoin-4-propionsaure) CSHS04N2 
NH-COH 

~O II 
NH-C· CH2 • CH2 • COOH 

1) Emil Fischer u. Annibale Moreschi, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 
2448 [1912]. 

2) Emil Fischer u. Annibale Moresehi, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 
2451-2453 I1912]. 

3) J. Novak, Berichte d. Deutsch. chern .. Gesellschaft 45, 489 [1912]. 
4) J. Novak, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 45, 848 [1912]. 
5) Trea.t B. Johnson 11. Herbert H. Guest, ArneI'. Chern. Journ. 4"1, 242-251 [1912]. 
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Beim Kochen des Thiohydantoins der Glutaminsaure (2 g) mit Chloressigsaure (1,5 g) in 
10 ccm Wasser liz Stunde. Ausbeute 1,1 g. Hexagonale, tafelformige Prismen aus \Vasser. 
Sehmelzp. 165°. Entsteht in gleieher Weise, aber in bedeutend sehleehierer Ausbeute aus 
dem Thiohydantoin der Pyrrolidoncarbonsiiure. Die Verbindung bietet Interesse wegen 
ihrer nahen Beziehung zur Glyoxalinpropionsiiure und zum Histidin. 

l-Pbenyl-2-thiollydantoin-4-propionsiiure 1) C12H1Z03NzS. Aus salzsaurer Glutamin· 
saure, Kalilauge und Phenylisothiocyanat in Gegenwart von Alkohol beim Erwiirmcn. Mikro
skopischc Nadelehen aus Alkoho!. Schmelzp. 16!J-170 ° unter schwachem Aufschaumen. 
Loslich in Ather, wenig loslich in Benzol, IOslich in etwa 556 Teilen Wasser von 25°. - Das 
Kallumsalz der Thiohydantoinsiiure bildet gliinzende Platten. 

pyrrolidoncar.bonsaure (Bd. IV, S. 615). 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat keine 

Farbung Z). 
Derivate: Ferrosalz der Pyrrolidoncarbonsiillre. 3) Bildung durch Kochen der Pyrro. 

lidoncarbonsiiure mit metallischem Eisen unter AussehluB von Luft. Das Salz ist leieht 
loslich in Wasser und in trockenem Zustande luftbestiindig. 

Pyrrlllidoncarbonsiiureiithylester4 ) C7H l1 0 3N. Mo!.-Gewicht: 157,1. 92 g d-Glu
taminsaure odcr die entsprechcnde MengE'. Hydrochlorid werden mit 225 ccm Alkohol und 
Salzsaurcgas vcrcstcrt. Nach weitercm Zusatz von 450 ccm Alkohol wird 3 Stunden am lUick
fluBkiihler gekocht, dann unter vcrmindertem Druck verdampft. Der Riiekstand erstarrt 
tcilweise krystallinisch. Er wird im Olbad 15 Minutcn auf 160-170° erhitzt und gleiehzeitig 
das GefiiB evakuicrt, dann aus cincm Olbade von 200-210° destillicrt. Siedep. ungdiihr 176°. 
Nach zweimaliger Destillation crstarrt das Produkt bci Hingcl'cm Stehen krystallinisch. Man 
lost in trockenem Ather und fallt mit Ligroin. Ausbeute 40 g fast reines Produkt. Der De
stillationsriickstand liefert 13 g Pyrrolidoncarbonsiiure. Nadeln oder ganz diinne wdBe Prismen. 
Erweicht im Capillarrohr gegen 49 ° und schmilzt vollstandig gegcn 54°. Sehr leicht loslich 
in Wasser, Alkohol, Aecton unQ. Benzol, etwas sehwerer in Ather und reeht schwer in Petrol
iither. 0,6073 g in Wasser gelost; Gesamtgewieht 3,5!J62 g; spcz. Gewicht 1,032; [a]V; ,= -2,47°. 
Das Praparat ist nicht razemisiert, denn durch 2stiindiges Erhitzen mit der 15fachcn Menge 
5 n·Salzsaure. gibt es eine Glutaminsaure mit [a]" = + 30,56° (die reinste Glutaminsaure 
hat [a]H = + 30,85° bzw. 31,2°). Entsteht auch aus dem freien Glutaminsaurediathylester 
durch F.rhitzen im Olbad auf 150~160°. Mit fliissigem Ammoniak entsteht wahrscheinlieh 
das aktive Pyrrolidoncarbonsaureamid. Bei der Reduktion mit Alkohol und Natrium ent
steht Prolin. 

Pyrrolidoncllrbonsiillremetllylester4 ) C6HgOaN. Mol.-Gewieht: 143,08. Dartitellung 
wie die des Athylesters. Siedep. bei 12 mIll Druck ungefahr 180°. Fast farbloses 01. Sehr 
schwer loslieh in Petroliither, sehr leicht in Wasser. 

pyrrolidoncarbonsiiureamid 4). Entsteht offen bar bei der Einwirkung von fliissigem 
Ammoniak auf Pyrrolidoncarbonsailreathylester. 

Thiohydantoin der Pyrrolidoncarbonsiiurc 5 ) CSHS0 2 NzS. 

CH2 -CH2 
I I 

CO CN-CO 

""/ I N-CS-NH 

Aus 2 g Pyrrolidoncarbonsaure, 1,5 g trockenem, feingepulvertem Kaliumthioeyanat, 9 ccm 
Essigsaureanhydrid und 1 cern Eisessig bei l/2stiincligem Erhitzen auf dem Dampfbade. Lange, 
prismatische Krystalle aus Alkohol oder Wasser. Schmelzp. 206° unter Zersetzung. Schwerer 
WsHeh in Wasser als in Alkoho!. In einem Faile wurde beim EingieBen des in gleieher Weise 

1) Charles CJ. Brautlecht, Journ. of bioi. Chemistry 10,139-146 [1911]; Chern. Centralbl. 
19H, II, 1682. 

2) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemic 'I'~, 37 [1911]. 
3) F. Hoffman n - La Roche & Co., D. R. P. Kl. 12 p, Nr. 264391 (1913]. . 
4) Emil Fischer u. Reginald Bochner, Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44,1332 

bis 1336 [Hlll]. 
5) Treat B. Johnson u. Herbert H. Guest, Amer. Chern. Journ. 4'1', 242--251 [1912]. 
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hergestellten Reaktionsgemisches in die 3--4fache Menge Wasser nach Konzentration der 
Losung eine viscose Fliissigkeit erhalten, die beirn Verreihen mit verdiinnter Salzsaure das 
Thiohydantoinsaurederivat der Glutaminsaure gab. 

d, I-Pyrrolidonyl-d, l-leucinester 1) C13H22N204' 

CH2-CH2", CH 
I .____CH. CO· NH· CH(COOC2H 5 )CH2 · CH(CH5 

CO-NH 5 

Bildung aus Pyrrolidonylchlorid und d, l-Leucinester. Kleine Pri3men aus Essigester. Schmelzp. 
115-117° (korr.). Sehr leicht lOslich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol, leicht liislich in 
Aceton, Bcnzol und heiBem Essigester, schwer loslich in kaltem Essigester, unloslich in Ather 
und Petrolathor. 

Pyrrolidonylcbolcsterin 1) Ca1H49NO. 

CH2-CH2" I ______ CH . CO . 0 . C26 . H 4a 
. C--NH 

Aus Cholesterin und Pyrrolidonylohlorid. WeiBe, verfilzte Nadelohen. Sintert bei 199-203 0, 
schmilzt bei 205°. Leioht liislioh in Chloroform und in Ather; in Methyl- und Athylalkohol 
ist es in der Kalte Behr schwer, in der Warme bedeutend leiohter lOslich. Unloslich in Wasser 
und Petrolather. 

d, I-Pyrrolidonyl-d-alaninester 1) ClOH16N204' Bildung aus d, I-Pyrrolidonylchlorid 
und d-Alaninester. Nadeln aus Chloroform. Schmelzp. 125,5° (korr.). Leicht loslich in Wasser, 
:Methyl- und Athylalkohol, Chloroform, Aceton, Essigester und Benzol; unliislich in Ather 
und Petrolather. [e<]I,0 = -46,42° in Wasser. 

Glutamin (Bd. IV, S. 616). 

Vorkommen: In geringen Mengen in etiolierten Keimpflanzen der gemeinen Kiefer 
(Pinus silvestris)2), der Edeltanne (Abies pectinata D. C.)3), in den etiolierten Keimpflanzen 
von Spina cia glabra Mi1l4), in den verdunkelten Blattern der gemeinen Riibe (Beta vulgaris) 
und in der Zuckerriibe 5 ). In den Blattern des Seifenkrautes (Saponaria officinalis 1...)6). 
In etiolierten Keimpflanzen der Ackersporgel (Spergula arvimsis 1...)7). In Keimpflanzen 
der Kresse (Lepidium Bativum 1...)8), des Rapses (Btassica Napus 1...)8). In der Wurzel des 
Unterkohlrabi (Brassica napobrassica Mill., Brassica Napus var. napobrassica, Brassica cam
pestris var. napobrassica 1...)8). In den Knollen und in den griinen Teilen des Kohlrabi (Bras
sica oleracea var. gongyloides L.) 8). In etiolierteu Keimlingen des weiBen Senfes (Sinapis 
alba 1...)8). In Keimpflanzen von Radieschen (Raphanus sativuB var. a. radicula Pers.)8). 
In dor Wurzel von Raphanus sativus var. rapiferus 8). In Keirnpflanzen deB Leindotter 
(Camelina sativa Crz.)8). In der Schwertlilie betrachtliohe Mengen aus 2 kg RhiZOID; ca. 
0,01 g aus 150 g jungen Trieben. 1m Ampfer: ca. 0,1 g aus 2 kg oberirdiBchen Pflanzentcilen, 
ca. 0,5 g aus 200 g jungen Trieben. 1m Rhabarber: ca. O,Olg aus 3 kg Wurzelstocken; ca. 
0,02 g aus 2 kg Blattern. In der Pfingstrose: wenig aus 1460 g Rhizomen: ca. 0,03 g aus 3,kg 
griinen Bliittern. 1m Meerrettich: Spuren aus 950 g Wurzelstocken. In der Barenklaue: 
ca. 0,1 g aus 1200 g Wurzelstocken. In der Mohrriibe: Spuren aus Keimlingen. In dem Salbei: 

1) Emil Abderhalden u. E. Wurm, Zcitsehr. f. physio!. Chemie 82, 160 [1912]. 
2) E. Seh ulzc, Zeitsehr. f. physio!. Chemic 22,435 [1896]; Beriehte d. Deutsch. chern. Gesell-

Behaft 29, 1882 [1896]; Landw. Versuehsstationen 48, 33 [1896]. 
3) E. Seh ulze, Zeitschr. f. physio!. Chemie 22, 435 [1896]. 
4) E. Seh ulze, Landw. Versuchsstationen 49, 442 [1897]. 
5) E. Seh ulze u. Urich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 85 [1877]. - E. Seh ulze 

u. Bosshard, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 312 [1883]; Landw. Versuchsstationen 
29, 295 [1883]; 32, 129 [1885]. - E. Sch ulze, Landw. Versuch8stationen 48, 33 [1896]; Beriehte 
d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 29,1882 [1896]; Zeitschr. f. physio!. Chemie 20, 327 [1895]. - Sellier, 
Bull. de l' Assoc. des Chim. de Snerer. et Distill. 21, 754 [1904]. ' 

6) E. Sch ulze, Landw. Versuehsstationen 48, 33 [1896]; Zeitschr. t: physio!' Chemie 20, 
327 [1895]. 

7) E. Seh ulze, Landw. Vcrsuehsstation 49, 442 [1897]. 
8) E. Seh ulze, Landw. Versuchsstationen 48,33 [1896]; 49,442 [1898]; Beriehte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 29, 1882 [1896]. 
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Spuren aus 700 g WurzeIn. In der Tomate: ca. 0,07 g aus 1 kg unreifer Friichte 1). In 
den Weinblattern 2 ). In den reifenden Samen von Pisum sativum 3 ). 

Ph.yslolollsche Eigenschaften: Eine Umwandlung des im Herbste vorhandenen Glut
amins in Glutaminsaure tritt in der Zuckerriibe nicht ein4.). 

Physlkallsche und chcmlsche Eigenschatten: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 
Farbung 5 ) •. 

Fiinf verschiedene, durch das Kupfersalz gereinigte Praparate aus Runkelriiben gaben 
in ca. 4proz. wasseriger LOsung folgende Werle fiir [c.:]D 4.): +6,9° bei 22°; 6,6° bei 20°; 
6,8° bei 19°; 6,4° be122°; 7,0° bei 22°. Ein anderes, ebenfalls sehr sorgfaltig gereinigtes Pra
parat aus Kiirbiskeimlingen zeigte unter denselLen Bedingungen [c.:]D = +6,0°. Das wahre 
Drehungsvermiigen fiir Glutamin liegt demnach mit groBer Wahrscheinlichkeit zwischen 
[c.:]D = +6° bis +7°. In 5proz. Salzsaure gaben verschiedene.der reinsten Praparate folgende 
Werte: [c.:]~O = +31,2°; +32,5°; [c.:m = +31,8°. Das Drehungsvermiigen des Glutamins 
wird in Gegenwart einer kleinen Menge Schwefelsaure oder Oxalsaure erhiiht. Dieselbe Wir
kung hat auch Glutaminsiture 6 ). Eine 3,3proz. Glutaminliisung mit [c.:]D = + 5,8° zeigt 
nach ZUBatz von 5% des Glutamins an Glutaminsaure [c.:]D = +7,2°. Die Differenz betragt 
mehr als das Doppelte der Erhiihung, die durch das Drehungsvermiigen der dem Gktamin 
zugesetzten Glutaminsaure hervorgebracht werden kann. Man darf es demnach fiir sehr 
wahrscheinlich erklaren, daB daB zu hohe Drehungsvermiigen einiger Glutaminpraparate 
wenigstens teilweise durch eine Beimengung von Glutaminsaure verursacht wird. Letztere 
entsteht leicht durch Ammoniakverlust aus Glutamin 6). 

1) A. Stieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 245 [1913]. 
2) N. T. Deleano, Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 79 [1912]. 
3) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 431 [1910]. 
4.) Gustav Friedl, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 41, 598-712 [1912]; 

Chern. Centralbl. 1912, II, 1994. 
5) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 37 [19Il]. 
6) E. Schulze u. G. Trier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 257-262 [19121-



C. Diamfnomonocarbonsauren. 

Von 

Geza ZempIen -Budapest und Dionys Fuchs -Budapest. 

Arginin (Bd. IV, S. 619). 
Vorkommen: In den Samen von Gingko biloba 1), Pinus Thunbergii Parl.1). In Weizen, 

besonders im Weizenetnbryo (Triticum sativum Lusk) 2). Aus 4 kg Salzbrei von Bonito 3) 
],50 g Dipikrat. In den Boden4). Fand sich nur in 2 von 24 untersuchten Bodenproben 
vor. Scheint demnach kein langere Zeit bestandiger Bodenkonstituent zu seina). In der 
Kohlriibe; aus 25 kg Riiben 1 g Nitrat; in Topinambur, aus 25 kg Knollen 0,63 g Nitrat; in 
Schwarzwurzeln, aus 10 kg Wurzeln 3,6 g rohes Nitrat; Cichorie, aus 10 kg Wurzeln 0,76 g 
Nitrat 6 ). Aus 50 kg frischem KohP) 0,7 g. 

In den Kohlriiben, Topinamburknollen, Schwarzwurzeln, Dahlienknollen, in der Ci
chorle 1). 

1m Spargel: Spuren aus 21/2 kg Wurzelstocken. In der Pfingstrose: ca. 2,5 g (gewogen 
als Nitrat) aus 1400 g Rhizomen; Spuren aus 3 kg griiner Blatter. 1m Meerrettich:. ca. 0,05 g 
(gewogen als Nitrat) aus 900 g Wurzel.stocken. 1m Frauenmantel: ca. 0,2 g (gewogen als Ni
trat) aus 1 kg Wurzelstocken. In der Barenklaue: 0,02 g (gewogen als Nitrat) aUs 1,2 kg 
Wurzelswcken. 1m Gelbweiderich: ca. 2 g (gewogen als Nitrat) aus 1200 g Rhizomen. 1m 
LOwenzahn: ca. 0,1 g (gewogen als Nitrat) aus 1100 g Wurzelstocken 9). 

In den Samenhiilsen und reifenden Samen von Pisum sativum und Phaseolus vulgaris. 
In den milchreifen Sa.menkornern von Triticum 10). In den unreifen Samen und Samenhiilsen 
junger Pflanzen und Wurzeln von Vicia sativa. 11 ). 

Blldung: Bei der Hydrolyse von agyptischen Mumien 12). Spermatozoenkopfe a.us Hering 
geben bei der Hydrolyse mit Schwefelsaure 21,64% Arginin 13). 

Bei der Hydrolyse von KarloffeleiweiB14). • • . . . . . . . . . 
Bei der .Hydrolyse der Eischale von Pollachius brandti1a) . . . • 

Bei der Hydrolyse der Ichtuline (Proteine des Fischeies)16). 

1) U. Suzuki, Bull. of the Coll. agric. Tokyo 4, 1.25 [1900]. 
2) E. Sch ulze u. Castoro, Zeitschr. f. physioI. Chemie 41, 455 [1904]. 

4,2 % 
2,30% 

3) U. Suzuki, C. Yoneyama u. S. Odake, Journ. of the Coll. agric. Tokyo 5, 33-41 
[1912]; Chem. Centralbh 1913, I, 1043. 

4) Oswald Schreiner u. Ed m und C. Shorey, Journ. of bioI. Chemistry 8,381-389 [1910]. 
a) Oswald Schreiner u. Elbert C. Lathrop, Journ. of the Franklin Inst. 1'2'~, 145-151 

[1911]; Chern. Cent.ralbl. 1911, II, 1609. 
6) E. Sch ulze u. G. Trier, Zeitschr. f. physioI. Chern;" 81. 53-58 [1912]; Chem. CentralbI. 

1913, I, 310. 
7) H. Yoshimura. Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 19, 253-256 [1910]. 
8) E. Sch ulze u. G. Trier. Zeitschr. f. physioI. Chemie 81. 53 [1912]. 
9) A. Stieger, Zeitschr. f. physioI. Chemie 86, 245 [1913]. 

10) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physioI. ChemieG, 431 [1910]. 
11) E. Sch ulze, Zeitschr. f. physiol. Cheinie '2'1, 31 [1911]. 
12) E mil Abderhalden u. Arth ur Weil, Zeitschr. f. physioI. Chemie '2'~, 22 [1911]. 
13) H. Ste udel, Zeitsohr. f. physiol. Chemie '2'3 •. 471-477 [1911]. 
14) B. Sjollema u. J. J. Rinkes, Zeitsohr. f. physiol. Chemie '2'6, 369-382 [1911/12]. 
16) K. Miyake u. T. Tadokoro, Journ. of the ColI. agric. Tokyo 4, 269-277 [1912]. 
16) J. Konig u. J. Gro/Held, Biochem. Zeitschr. 54, 351 [1913]. 
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Aus dem "Proteid" der Hefe 1) •••••••••• 

Aus dem "Cerevisin" der Hefe 1) •••••.•. 
Nestsubstanz der eBbaren indischen Schwalbennester2) • 

Keratiniihnlicher EiweiBstoff der Sporenkapsel von Goussia. gadiJ) 

Serumalbumin des Pferdeblutes4 ) • 

Serumglob~lin I des Pferdeblutes4). 

Serumglobulin II des Pferdeblutes4 ) 

Fibrin des Pferdeblutes4 ) ••••• 

EiweiB aus Samen von Pinus KoraiellSis Lieb. et Zuec. /;) wirklich isoliert . 
EiweiB aus Samtm von Pinus Koraiensis Sieb. et Zucc., aus dem Stickstoffgehalt be-

rechnet .....•... 
Bence.Jonesscher EiweiBkorper 6) 
Protein aus Leinsamen 7) • • • • 
Menschliche PlacentaS) 

3,58% 
3,95% 
1,06% 

4,43% 
3,65% 
3,42% 
4,61% 
0,53% 

15,00 g 
6,062% 

6,06% 
4,33% 

1m Sperma von Perea flavescens, Stizostedion vitreum, Thynnus thynnus, Xiphia.s 
gladius, Oncorhynchus Thawytscha, Coregonus albus, Salvelinus (Cristovomer), Namaycush 
und Esox lucius 9). In dem EiweiBkorper von Mykobacterium lacticola IO ). Bei der Hydro
lyse von Diphtheriebacillen 11). Bei der Hydrolyse von Azotobacter chroococcum 12). In den 
OxyproteillSauren 13). 

In der grauen Substimz des Gehirns 14). . . . . . . 
In der weiBen Substanz des GehirllS 14) ••••••• 

In den Leitungsbahnen des Riickenmarks vom Rinde 
In den peripheren Nerven des Rindes 15) •••••• 

0,72% 
1,44% 
0,63% 
0,77% 

BUdung von d, I-Arglnln: Bei der Hydrolyse des racemisierten Caseins und der race
misierten Caseose 16). 

Physlologlsche Eigenschaften: 1m Stierhoden kommt £lin Ferment vor, welches Arginin 
in Omit-hin und Harnstoff spaltet 17). Beim Abbau des Arginins im Organismus soll Bernstein· 
saure als Zwischenprodukt auftreten 18). 

Nach den Versuchen von Kiesel1 9 ) wird das Arginin in der Pflanze in derselben Weise 
zersetzt wie in tierischen Organen und bei der Faulnis,. niimlich in Ornithin und Harnstoff. 
Bei der Einwirkung von Pflanzenbrei auf Arginin entsteht Ornithin, das sich aber nur iso
Heren laBt, wenn man in groBeren Konzentrationen arbeitet, da das Ornithin sonst der Phos
phorwolframsaurefiillung entgeht. Der gleichzeitig entstehende Harnstoff laBt sieh nur bei 
Verwendung solcher Pflanzen (Pilie) nachweisen, welche ein geringes Harnstoffspaltungs
vermogen besitzen 19). 

1) Pierre Thomas u. Sophie Kolodziejska, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 15,., 243 
[1913]. 

2) H. Zeller, Zeitschr. f. physioi. Chemie R6. 85 [1913]. 
3) Theodor Panzer, Zeitschr. f. physioi. Chemie 84i, 33 [1913]. 
4) Karl Loch u. Karl Thomas, Zeitschr. f. physioi. Chemie 8,., 74 [1913] . 
. 6) H. Yoshi ~ ura, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr - u. GenuBm. 19, 257-260 [1910]. 
6) F. Gowland Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physioi. 42, 189-250 [1911]. 
7) F. W. Foreman, Proc. of the Cambridge Philos. Soc. 16,87-88 [1911]; Chem. Centraibi. 

1911, I, 1218. 
8) Arthur H. Koelker u. J. Morris Slemons, Journ. of the biol .. Chemistry 9, 471-489 

[1911]; Chem. Centraibi. 1911, II, 974. 
9) A. Kossel, Zeitschr. f. physioi. Chemie 88, 163 [1913]. 

10) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physiol. Chemic 88, 190 [1913]. 
11) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physioi. Chemie 89, 289 [1914]. 
12) W. L. Omeliansky u. N. o. Sieber, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 88, 445 [1913]. 
13) P. Glagolew, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 89, 432 [1914]. 
14) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physioi. Chemie 83, 425 [1913]. 
16) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 207 [1912]. 
16) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ. of the bioI. Chemistry 15, 263 [1913]. 
17) Shinji Mihara, Zeitschr. f. physiol. Chemie 75, 443-455 [1911]. 
18) A. J. Ringer, E. M. Frankel u. L. Jones, Journ. of the bioI. Chemistry 14, 539 [1913]. 
19) Alexander Kiesel, Zeitschr.· f. physiol. Cnemie 75, 169-196 [1911]. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt bei der Behandlung mit Dimethyl
mlfat ein Goldsalz der Zusammensetzung CtOH24N402 • AU2CIs 1). Gibt mit Triketohydrinden. 
hydrat eine blaue Farbung 2). Arginin gibt in wasseriger wsung mit Farbsauren scnwer
lOsliche, teils krystallinische, meist fast unlosliche Verbindungen 3). 

Derivate von d.I-Arglnin: d,I-Argininsulfat.4) Wird die Losung der freien Base oder 
des Carbonats mit verdiinnter SchwefeIsaure neutralisiert und mit Methyl- oder Athylalkohol 
bis zur bleibenden Triibung versetzt, so scheidet sich eine olige Masse aus, die zu einem weiBen, 
kornig-krystallinischen Pulver erstarrt, sobald die iiberstehende Fliissigkeit dureh wasser
freien Methylalkohol ersetzt und die Masse ausgiebig geknetet wird. Diese Krystallmasse 
zerflieBt beim Absaugen. Fiigt man aber zu der neuerdings ih Wasser gelosten Masse noeh 
ebensoviel Schwefelsaurc hinzu, wie zur Neutralisation notig war, uhd versetzt die Fliissig
keit abermals mit Methyl- oder Athylalkohol bis zum Auftreten kleiner cJltropfchen, '30 er
folgt nach mehrstiindigem Stehen die Bildung harter KrystaUkrusten des Disulfats 
C6H 14N40 2, H 2S04 + H 20. Die Substanz verandert sich beim Erhitzen auf 100°; ein scharfer 
Schmelzpunkt laBt sich auch nach dem Trocknen im Vakuum nicht feststellen. 

d,I-ArgininphosphorwoUramat. wslichkeit in Acetonwa8ser (4 Vol. Aceton + 3 Vol. 
Wasser) nach 1/4stiindigem Schiitteln 120-130% 6). 

d,l-Arginingoldchlorid 6) C6H14N40 2 , 2HCIAuCIa + 1/2 H 20. Schonentwickelte, braun
rote, kugelige Krystallgebilde aus Wasser. Schmelzp. unscharf zwischen 105 und 115°. Wird 
es in gepulvertem Zustand langere Zeit unter vermindertem Druck auf 70-80° erhitzt, so 
findet eine Braunung des urspriinglich goldgelben Pulvers statt. 

Derivate von d-Arglnln: d-Argininphosphorwolframat.7) wslichkeit in Aceton
wasser (4 Vol. Aceton: 3 Vol. Wasser) nach Ihstiindigem Schiitteln 120-130%14). 

d-Arginingoldchlorid B) C6H14N4,02, 2 HCI, 2 AuCla + 11/2 II20. Leichter loslich 
als die d,l-Verbindung_ Die Krystallform ist gleich derjenigen des d,l-Salzes. Sintert bei 
140° unter Braunung und schmilzt unscharf bei 160°. Das Krystallwasser entweicht unter 
vermindertem Druck schon bpi gewohnlichpr Temperatur, rascher beim Erwarmen auf 40 
bis 45°. 

d-ArgininsulfatB). Darstellung wie bei d,l-Argininsulfat beschrieben. ZerflieBliches 
Krystallpulver. 

Nitroarginin. 9 ) Besitzt sehr wahrscheinlich folgende Konstitution: 

= CaHlaN60 4 N02 -NH 
I 

NH=C NH2 
I 

NH-CH2 . CH2 • CH2 · CH - COOH 

Mol.-Gewicht: 219,15. 10 g Nitroclupein werden mit einer Mischung von 30 g konz. Schwefel
saure und 60 cem Wasser 6 Stunden am Ri.ickfluBkiihler erhitzt, und uach passender Ver
diinnung mit Wasser mit dem Silbersulfat-Barytverfahren 9) ausgefallt. Der Silbernieder
schlag wird in schwefelsaurer Suspension mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die von Schwefel
saure befreite wsung eingedampft. Man krystallisiert die ausgeschiedenen Krystalle aus 
Wasser urn. Ausbeute 3 g. Aus d-Arginin: 2 g Argininnitrat werden mit einer Mischung 
von 2 cern konz. SehwefeIsaure und 1 cern rauchender Salpetersaure, welche 10% SOa enthalt, 
unter Zusatz von 1 ccm rauchender Salpetersaure unter Kiihlung gelost, dlUlIl nach 5 Minuten 
in Eiswasser gegossen, mit Baryt iibersattigt und durch Kohlensaure neutralisicrt. Das ein
gepngte Filtrat gibt 0,7 g Nitroarginin. Schmelzp. 227-228°_ Drehung rech-vs. Wenig loslich 
in kaltem Wasser, leicht in heiJ3em. Krystallisiert beim Erkalten aus. Leicht loslich in ver
diinnter Sah_siiure und Salpetersaure, ebenso in verdiinntem Ammoniak. In Eisessig selbst 
in der Si{'dehitze unloslieh. Die wasserige LOsung reagiert neutraL 

1) R. Engelaud u. }<'r. Kutscher, Zeitschr. f. BioI. 59,415-419 [1912]; Chern. Centralbl. 
1913, I, 712. 

2) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f~, 37 [1911]. 
3) W. S uida, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 387 [1910]. 
4) F. Wei £.I, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f~, 492 [1911]. 
6) E. Wechsler, Zeitschr, f. physiol. Chemic 1'3, 141 (1911]." 
6) F_ Weif.l, ZeitsclJr. f. physiol. Chemic 4~, 490 [1911]. 
7) E. Wechsler, Zcitschr. f. physiol. Chemie 'f3, 139 [1911]. 
8) F. Weill, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 490 [1911]. 
9) A. KORsel u. E. L. Keonaway, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'~, 486-489 [1911]. 
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Ornithin (Bd. IV, S. 633). 
Physlologlsche ElgenschaHen: Beim Abbau des Ornithins im Organismus soIl Bernstein

saure als Zwischenprodulh auftreten 1). Falls man nach der Fiiulnis aIle Einengungen bei 
niedriger Temperatur vornimmt und jede Behandlung mit Baryt vermeidet, so findet keine 
Bildung racemischen Ornithins aus der aktiven Form statt2). 

Derivate von d, I-Ornlthln: d,I-Ornithinpikrat. Die Krystalle gehOren dem triklinen 
System zu. Zeigen gutc Spaltbarkeit nach (100), (110) und (011). Deutlicher Pleochroismus 
in orangegelben, schwefelgelben und griinlichgelben Tonen. Die beiden optischen Achsen 
treten unter starker Dispersion auf dem Prisma (110) aus 3 ). 

Derivate von d-Ornlthln: Hexamethyl-d-Ornithin. 4) Wird bei der Methylierung von 
d-Ornithin mit Dimethylsulfat und Barytwasser erhalten., - Platinsalz CllH2sN202PtCIs 
+ H20. Gibt sein Krystallwasser bei 120 ° nicht ab, zersetzt sich unter Aufschaumen bei 
232-233°. - Chlorid zeigt schwache, aber deutliche Rechtsdrehung. - Goldsalz CllH2SN202 

Au2Cls . Schmelzp. 204-205°. Schwer !Oslich. 
d-Phenacetornlthursiiure 5) C21H24N204' Mol.-Gewicht: 368,2. Gefunden in Alkohol-

losung nach der Siedemethode: 374. 

CH2 . NH . CO . CH2 . C6H5 

~H2 
~H2 
~H . NH . CO . CH2 . CSH5 

~OOH 
Bildet sich im Hiihnerorganismus nach Verabreichung von Phenylessigsaure, die mit Ornithin 
gekuppelt wird und zur Ausscheidung gelangt. Der Ham der Tiere wird mit dem 5fachen 
Volumen Alkohol versetzt, kurze Zeit erwarmt und unter zeitweisem Schiitteln 24 Stunden 
lang stehen gelassen. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck eingedampft, der Riickstand 
mit wenig Wasser aufgenommen, stark angesaucrt und mehrmals ausgeathert. Die iitherische 
Losung wird einige Tage an kiihlem Orte stehen gelassen, wobei Krystallisation eintritt. Die 
Reinigung geschieht durch Losen in Alkohol und Fallen mit Ather. Krystallblattchen. Schwer 
loslich in Wasser und Ather, Leicht !Oslich in Alkohol. Leicht loslich in verdiinnten Alkalien 
und wird aus der Losung durch Sauren abgeschieden. Schmelzp. 139-139,5°. Die alkoholische 
LOsung ist rechtsdrehend. - Das Calciumsalz (C21H23N204)2Ca bildet wasserfreie Prismen. 
Bei der Hydrolyse mit Salzsaure gibt d-Phenacetornithursaure Phenylessigsaure und d-Or
nithin. 

Myokynin. 6) 
(Wahrscheinlich ein linksdrehendes Hexamethylornithin.) 

Darstellung: Das mit destilliertem Wasser und Essigsaure zerkochte Fleisch von 10 Hunden 
wird filtriert, das Filtrat mit Tannin gefallt und nach Abfiltrierung der Tanninfallung nach 
der von Kutscher vorgeschriebenen Weise mit Baryt, Schwefelsaure, Bleioxyd, Phosphor
wolframsaure weiterbehandelt. Die aus der PhosphorwolframsiiureIallung freigemachten 
Basen werden in 3 Silberfraktionen aufgeteilt, die Lysinfraktion mit Pikrinsaure gefallt, das 
Filtrat mit Salzsaure und Ather in eine Losung von Chloriden liberfiihrt und nach dem Ein
engen zum Sirup mit alkoholischer Quecksilberlosung gefallt. Die Quecksilbersalze werden 
in die Goldsalze iiberfiihrt, die Goldmutteriaugen durch Schwefelwasserstoff in eine LOsung 
des Chlorids verwandelt und diese mit alkoholischer Platinchlorid!Osung gefallt. 

Derivate: Platinsalz CllH30N204PtCls mit 2 Mol. Wasser. 1st unloslich in Alkohol, 
nicht sehr leicht loslich in Wasser. Zersetzt sich unter Aufschiiumen bei 233-234°. 

1) A. J. Ringer, E. M. Frankel u. L. Jonas, Journ. of bioI. Cbemistry 1", 539 [1913]. 
2) Carl Neuberg, Biochem. Zeitschr. 37, 507-509 [1911]. 
3) P. Rei ner; Zeitschr. f. physiol. Chemie 73, 192 [1911]. 
4) D. Ackermann, Zeitschr. f. BioI. 59, 433-440 [1912]; Chern. Centralbl. 1913, I, 720. 
5) G. Totani, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 75'-78 [1910]. 
6) D. Ackermann, Zeitschr. f. BioI. 59, 483-440 [1912]; Chern. Centralbl 1913., I. 719. 
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lUyokyningoldsalz Cl1H26N202Au2CIg + 2 H 20. Schmelzpunkt unscharf. Wenig loslich 
in kaltem Wasser. Dreht nach links. Beim Abbau durch Destillation mit Baryt wurde Tri· 
methylamin gefunden. Eine Uberlegung zeigt, daB im Myokynin zwei N(CH3h·Kerne ent
halten sein miissen. 

Lysin (Bd. IV, S. 637). 
Vorkommen: In den Samen der gewohnlichen Kiefer (Pinus silvestris L.) 1). In dem 

keratinahnliclwn EiweiBstoff der Sporenkapseln von Goussia gadi 2). 1m "Miso" (japanisches 
N"ahrungsmittel") 3). 1m Sake; aus 101 wurden 0,25 g isoliert 4). 

Aus 50 kg frischem Koh]5) erhalten 0,2 g. Aus 4 kg Salzbrei von Bonito 6) 18,14 g 
Pikrat. 1m Harn bei Cystinurie; au'1i 80 I erhalten 2,6 g Lysinmonochlorid 7). 

Blldung: Bei der Hydrolyse von agyptischen Mumien 8). 

Bei der Hydrolyse cines krystallinischen EiweiBkorpcrs aus dem Milchsafte von 
Antiaris toxicaria 9) . . . . . . . . . .. ........... 1,38% 

Bei der Hydrolyse von Kartoffeleiweiil lO ) • • • • • • • • • • • 3,3 % 
Bei der Hydrolyse der lehtuline (Proteine des Fischeies) 11). Bei der Autolyse des 

Kalbsgehirns 12). 

Nestsubstanz der eBbaren indischen Schwalbennester 13) 
Serumalbumin des Pferdeblutes 14) . . 
Serumglobulin I des Pferdeblutes 14) . 
Scrumglobulin n des PIerdeblutes 14) 
Fibrin des Pferdcblutes 14) 
Proteid der Hefe 10) 
Cerevisin der Hefe 15). . . 
Protein aus Leinsamen l6 ) • 

Bei der Hydrolyse der Eisehale yon Pollachius brandti 17) 
Eiweil3 aus Samcn von Pinus Koriaensis Sieb. et ZUCC. 18), wirklich vorhanden. 
Eiweil3 aus Samcn von Pinus Koriaensis Sieb. et Zucc., aus dem'Stickstoffgehalt be-

rechnet ........ . 
Bencc-Jonesscher EiweiBkerper 19) . . . . . . . 
l\Ienschliche Placenta 20) .......... . 

0,99% 
8,15% 
4,57% 
4,83% 
5,18% 
4,09% 
7,14% 
1,11% 
1,75% 

0,89 % 

5,31% 
3,67% 
3,46% 

Bei der Hydrolyse von Diphtheriebacillen 21 ). Bei der Hydrolyse VOll Azotobacter cbro
ococeum 22). In dem EiweiBkorper VOll Mykobacterium laeticola 23 ). 

1) E. Seh ulze, Landw. Versuchsstationen 55, 267 [1901]. 
2) Theodor Panzer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 33 [1913]. 
3) Teizo Takahashi u. Goro Abe, Journ. of the CoIl. agrie. Tokyo 5, 193 [1913]. 
4) Teizo Takahashi, Journ. of the CoIl. agric. Tokyo 5, 95 [1913]. 
5) K. Y oshi m ura, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genullm. 19, 253-256 [1910]. 
6) U. Suzuki, C. Yoneyama u. S. Odake, Journ. of the Coli. agric. Tokyo 5, 33-41 

[1912]; Chem. Centralbl. 1913, I, 1043. 
7) D. Ackermann u. F. Kutscher, Zeitschr. f. BioI. 51, 355-359 [1911]. 
8) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 22 [1911]. 
9) Y. Kotake u. F. Knoop, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 488-498 [1911]. 

10) B. Sjollema u. J. J. Rinkes, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 369-384 [1911/12]. 
11) J. Konig u. J. GroIHcld,Biochem. Zeilschr. 54, 351 [1913]. 
12\ F. Traetta - Mosca, Gazz. chim. ita!. 43, II, 138 [1913]. 
13) iI. Zeller, Zeitschr. f. physiol. Chcmie 86, 85 [l!ll:l]. 
14) Karl Lock u. Karl Thomas, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 81, 74 [1913]. 
15) Pierre Thomas u. Sophie Kolodziejska, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 157,243 

[1913]. . 
16) F. W. Fore man, Froc. of the Cambridge Philos. Soc. 16, 87-88 [1911]; Chern. Centralbl. 

19H, I, 1218. 
17) 1(. Miyake u. T. Tadokoro, Journ. of the Coli. agric. Tokyo 4, 269-277 [1912]. 
18) K. Yoshi m ura, Zeit"chr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 19, 257-260 [191OJ. 
19) F. Gowland Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physiol. 42, 189-250 [1911]. 
20) Arthur H. Koelker u. J. Mor1'i. Slemons, Journ. of the bioI. Chemistry 9, 471-489 

[1911]; Chern. Centralbl. 19H, II, 974. 
21) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 289 [1914]. 
22) W. L. Omeliansky u. N. 0: Sieber, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 445 [1913]. 
23) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 190 [1913]. 
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In der grauen Substanz des Gehirns 1). . . . . . . 
In der weillen Substanz des Gehirns 1) . . . . . . . 

In den reifenden Samen von Pisum sativum 2 ). 

2,2 % 
1,98% 

In den Leitungsbahnen des Riiekenmarks vQm Rinde . • • . . • • . . . . •. 0,54% 
In den peripheren Nerven des Rindes 3) . . . . . . • • • . . . . . . . . •. 0,84% 

Bei der Hydrolyse eines sorgfiiltig gereinigten Gliadins wurden geringe, aber deutlich 
nachwcisbare Mengen von Lysin gefunden 4). In den Produkten der Hydrolyse des Leins 
konnte dagegen Lysin nicht aufgefunden werden. 

Blldung von d. I-Lysin: Bei der Hydrolyse des racemisierten Caseins und der racemi· 
sif'rtcn Caseose 5). . 

Isollerung. A us Cystinharn: 80 I Ham werden nach Zusatz von etwa 1,5% Salzsiiure 
und 3% Schwefelsaure mit Phosphorwolframsiiure gefiillt, der Niedersehlag wie iiblieh be
handplt, die Purinbasen entfernt und das Filtrat von Chlorsilber und Bariumsulfat von neuem 
mit Phosphorwolframsaure gefiillt, der Niederschlag mit Baryt und Kohlensiiure behandelt 
und die Lusung der kohlensauren Basen bis zur schwachen Blaufarbung gegen Kongo mit 
Salzsaure angesiiuert. Nun wird stark eingeengt, das Chlorkalium abfiltriert und der Sirup 
mit Alkohol erschupfend extrahiert. Dann wird Methylalkohol zugesetzt, der in Methylalkohol 
wenig luslichfl Teil (das Lysinmonochlorid) abgetrennt. Daraus werden Lysindiohlorid und 
weitere Salze des Lysins dargestellt 6 ). 

Physlologlsche Eigenschaften: Beim Abbau des Lysins im Organismus. soIl Glutarsii.ure 
als Zwischenprodukt auftreten 7). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine blaue 
Farbung B). Als 2 g Lysin mit 16 g Dimethylsulfat in Gegenwart von Bariumcarbonat und 
Barytwasser methyliert wurden, entstand ein Produkt, dessen schwerlosliches Goldsalz 
die Zusammensetzung C14Ha4NzOa' AUzCls zcigte und bei 208 0 schmolz. Wahrscheinlich 
handelt es sich urn das krystallwasserhaltige Aurat des Athylesters des Hexamethyllysins 9). 

Derivate von d. I-Lysin: d,l-Lysinchloroplatinat. Dicke, hellgelbrote Prismen. Zeigt 
nach dem Trocknen iiber Schwefelsiiure die Zusammensetzung C6H14N20 2 • H 2PtCl6 10). 

d-Lysinchlorplatinat. Feine, dunkelgelbrote Nadeln. Nach dem Trocknen iiber Schwefel. 
saure besitzt es die . Zusammensetzung C6H14N20 Z ' PtCl6H z + C2H&OH10). 

d-Lysinphosphorwolframat. L6slichkeit in Acetonwasser (4 VoL Aceton und3 Vol. 
Wasser) nach 1/4stiindigem Schiitteln: 140% 11). 

1) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 425 [1913]. 
2) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 431 [1910]. 
~) Emil Abderhalden \I. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 207 [1912]. 
4) T. B. Osborne II. C. S. Leavenworth, JOllrn. of the bioI. Chemistry 14, 481 [l!H3]; 

Chem. Centralbl. 1913, II, 586. 
5) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, JonrI). of bioI. Chemistry 15,263 [1913]. 
6) D. Ackermann II. F. Klltscher, Zeitschr. f. BioI. 57, 355~359 [1911]; Chern. Centralbl. 

1912, I, 370. 
7) A. J. Ringer, E. I\L Frankel u. L. Jonas, Journ. of the bioI. Chemistry 14, 539 [1913]. 
8) Emil Abderhalden II. Hilbert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 72, 37 [1911]. 
9) R. Engeland II. Fr. Kutscher, Zeitschr. f. BioI. 59, 415-419 [1912]; Chern. Centralb!. 

1913, I, 712. 
10) M. Siegfried" Zeitschr. f. physio!. Chemie 74, 234 [l911]. 
11) E. Wechsler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 141 [1911]. 



D. Schwefelhaltige Aminosauren. 

Von 

Heza Zllmpllm -Budapest und Dionys Fuchs -Blldappst. 

I.Cystin (Ed. IV, S. 648). 
Vorkommen: In Spuren im Sake I ). In Spuren im "Miso" (japanischps Nahrnngs

mittel)2). 1m Darminhalt der folgenden Tierc: Hund, Rind, Pferd, Schar, Schwpin, Uans 
und Huhn 3 ). 

Blldung: Bei der Hydrolyse der Proteine: Keratin der Elefantenepidcrmis4 ) • 

Keratin der Schuppcn von Manis japonica1i) 
Keratin der weiBtln Menschenhaare 6 ) 

Ke.ratin der Haut von Boa constrictor?) 
Barten des Nordwales 8 ). • • • • • • • 

Bence JonesBcher EiweiBkorper 9 ) 

Bei der Hydrolyse des Schildpattes von Chelone imhl'icata }O) 

Bei der Hydrolyse eines krystallisierten EiwciBkorpcrs aUB !\Plll l\Iilchsaftc von An
tiaris toxicaria 11) • . . . , . . . . 

Bei der Hydrolyse von KartoIfeleiweiB 12) .• 

In den Oxyproteinsauren 13). 

4,70% 
4,50% 

1l,55% 
a,75% 
4,15% 
O,f)7~~ 
5,1!)% 

10,110% 
4,4 % 

Physlologlsche Eigenschaften: Bakterien (Coli, Typhus, Paratyphus, Dysenterie, Sub
tilis usw.) entwickeln zumeist aus Cystin Schwefelwasserstoff, ansgcnommen B. Fluorescens, 
Pyocyaneus und Staphylokokkenarten 14). Bei gleichzeitiger Verfiitterung yon Cystin, AIl)-.nin 
und Tyrosin an Hunden stieg der Aminostickstoffwert des Harnes nicht an, ja cr war bedeutend 
geringer, als wenn etwa die Haifte des mit den genannten Aminosauren zugefiihrten Rtiek
stoffs in Form von Fleisch gegeben wurde 15). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine 
blaue Fiirbung 16). Bei vollstandiger Oxydation mit alkalischem Kaliumpermanganat g!'ht 
es in Oxalsiiure, Schwefelsaure, Kolilensaure, Essigsau~e, Salpetersaure, Ammoniak ulHl 

1) Teizo Takahashi, Journ. of the Coli. agric. Tokyo 5, 95 [1913]. 
2) Teizo Takahashi u. GOI'O Abe, Journ. of the Coil. agric. Tokyo 5, H)5 [l!H3]. 
3) Emil Abderhalden, W. Klingemann u. Th. Pappenhusen, Zcitschr. f. phy'inl. 

Chemie n, 411 [1911]. 
4) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 55-61 [1912]. 
5) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 241 [1913]. 
6) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 246 [1913]. 
7) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 335 [1913]. 
8) Emil Abderhalden u. Bernhard Landau, Zeitsohr. f. physiol. Chemie H. 4£15-465 

[1910]. 
9) F. Gowlan.d Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physiol. .. ~~, 189-250 [I!lll]. 

10) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'4, 212-220 [1911]. 
11) Y. Kotake u. F. Knoop, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 488-498 [1911] 
12) B. Sioll~ma u. J. J. Rinkes, Zeitjlchr. f. physiol. Chemie 16, 369-384 [1!J1IjI2]. 
13) P. Glagolew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 432 [1914]. 
14) Takaoki Sasaki u. Ichiro Otsuka, Biochem. Zeitschr. 39,208-215 [1912]. 
16) Emil Abderhalden, Alberto Furno, Erich Goebel u. Paul Strubel, Zeitsehr. f. 

physiol. Chemie '2'4, 481-504 [1911]. 
16) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie ", 37 [1911]. 
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freien Sehwefel iiber. Bei ungeniigenden Mengen Oxydationsmittel lieB sieh Brenztrauben
saure naehweisen 1). 

Dureh Stehenlassen einer Losung von CJystin in starkem Ammoniak (spez. Gewieht 
0,91) mit Zinkstaub, Entfernen des abgesehiedenen Sehwefels mit Bleioxyd und Wiederholung 
des Verfahrens, bis eine Braunung von Bleioxyd nieht mehr zu bemerken war, konnte Alanin 
in erheblichen Mengen gewonnen werden, das sieh aber als optisGh inaktiv erwies. Bei der 
Einwirkung ciner wasserigen Kaliumeyanatlosung (6 Mol.) auf 1 Mol. Cystin geht dieses durch 
Aufnahme von Cyan in die l-O(-Amino-p-rhodanpropionsaure C4H 6N2S02 = CH2S· CN· CHNH2 

. COOH iiber. Sechsseitige Tafelchen oder Prismen aus Wasser mit I Mol: Wasser, das bei 
100° leicht abgegeben wird; braunt Bieh von etwa 180 0 an, zersetzt sieh raseh gegen 220° 
unter starker Gasentwieklung. [O(]h" = -83,17° 2). 

Cysbiin (Bd. IV, S. 662). 
Vorkommen: Es ist anzunehmen, daB Cystin der Korper ist, welcher in allen Organ

extrakten dureh die Nitroprussidreaktion naehgewiesen wird. Es findet Erich reiehlieher in 
der Milz, am reichlichsten in der Leber. 1m Sinne Kosselsist es als primarer Zellbestandteil 
anzusehen 3). Die samtlichen empfindlichen und weniger empfindlichen Cystinreaktionen 
wurden auf die enteiweiBten Organextrakte angewandt, und es ergab sich, daB samtlicbe 
Extrakte eine intensive Farbenreaktion mit Nitroprussidnatrium gaben. Positiv waren auch 
die Fallungsreaktion der Cystin-Kupfer-Verbindung mit Nitroprussidnatron und die Far)Jen
reaktion mit Eisenchlorid und Ammoniak. Voriibergehende Violettfiirbung mit Kupfer
sulfat zeigten aueh Milz und Thymusextrakte, wahrend Muskelextrakte diese Reaktion nieht 
mehr zeigten. Die Violettfarbung mit Ammoniak zeigten in deutlicher Weise nur Leber
extrakte_ 

Nachweis: Die nachst der Farbenreaktion mit Nitroprussidnatrium empfindlichste 
Cystenreaktion beruht darauf, daB eine angesaucrte Losung der Cystin-Kupfer-Verbindung 
auf Zusatz einer 4-5 proz_ Nitroprussidnatriumlosung einen voluminosen, flockigen, rostbraun 
gefiirbten Niederschlag gibt. Dabei ist ein UberschuB von Kupfersulfatlosung moglichst zu 
vermeiden. Eine zweite, weniger empfindlichc Reaktion beruht darauf, daB eine wsung der 
Cystil1-Kupfer-Verbindung auf Zusatz von verdiinnter NatronIauge eine diisterviolette Farbung 
annimmt. 

1) W. Denis, Journ. of bio!. Chemistry 9, 365-374 [1911]; Chern. Centralb!. 1911. II, 603 
2) J. Mauthner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 78, 28-36 [1912]; Chern. Cent.ralb!. 191~, 

II, 243. 
3) Vi nzenz Arnold, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 314-325 [1910]. 



II. Aromatiscbe AminosRnren. 
Von 

Geza Zempllm -Buda-pest und Dionys Fuchs -Budapest_ 

Phel1ylalal1il1 (Bd. IV, S. 668). 
Vorkommen: Auffallend grolle Mengen in dem wiisserigen Extrakt iigyptischer Mumien l ). 

1m Cortinellus shiitake P. Henn 2 ). 1m Darminhalt der folgenden Tie.re: Hund, Rind, Pferd, 
Schaf, Schwein, Gans tInd Huhn 3 ). 

Blldung von I·Phenylalanln: Bei der Hydrolyse von iigyptischen Mumien mit Salzsiiure 4 ). 

Bei der Hydrolyse des Schildpattes von Chelone imbricata 5 ) 1,08% 
Bei der Hydrolyse des Kartoffeleiwei13es 6 ) 3,9 % 
Gespinst von Oeceticus platensis (Berg) 7) 1,8 % 
Barten des Nordwales 8 ) ••••••• 0,47'1;, 
Keratin der wei13en Menschenhaare 9) 0,62% 
Keratin der Schuppen von Manis japonica 10) . 2,li7% 
Keratin der Elefantenepidermis 11) 3,3:3% 
Keratin der Hant von Boa constrictor 12) • 3,80% 
Boletuseiwei3 13 ) • . • • . • . . . 0,3 ~'~ 
Weizengliadin 14) • • • • • • • • • 1,8 % 
Leim der indischen Tussahseide 15) • 0,3 % 
Bcnce-Jonesscher Eiwei13korper'16 ) • 4,92% 
Menschliche Placenta l7 ) • _ • • • 2,19% 

Blldung yon d,I-Phenylalanln: Bei der Hydrolyse des racemisierten Caseins und der 
racemisierten Caseose 18). 

1) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitsch!". f. physio!. Chemie 1~, 20 [1911]. 
2) K. Yoshimura u. M. Kanai, Zeitschr. f. physio!. Chemie 86, 178 [1913]. 
3) Emil Abderhalden, W. Klingemalln u. Th. Pappenhusen, Zeitschr. f. physio!. 

Chemie n, 411 [1911]. 
4) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physio!. Chemie '7~, 21 [1911]. 
5) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 212-220 [1911]. 
6) B. Sjollema u. J. J. Rinkes, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16. 369-384 [1911/12]. 
7) Emil Abderhalden u. Bernhard Landau, Zeitschr. f. physio!. Chemie n, 443-445 

[1910]. 
8) Emil Abderhalden u. Bernhard Landau, Zeitschr. f. physio!. Chemie 'fI, 455-465 

[19W]. 
9) Hans B nch tala, Zeitschr. f. physio!. Chemie 85, 246 [1913]. 

10) Ha na B uch tala, Zeitschr. f. physio!. Chemie 85, 241 [1913]. 
11) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physio!. Chemie 18, 55-61 [1912]. 
12) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physio!. Chemie 85, 335 [1913]. 
13) Camille Reuter, Zeitschr. f. physio!. Chemie 18, 167-245 [1912]; Chern. Centralb!. 

.9.~, II, 936. 
14) Tho mas B. Osborne u. H. H. Guest, Journ. of bio!. Chemistry 9,425 ...... 438 [1911]; Chern. 

Centralbl .• 9U, II, 969. 
15) Friedrich Wilhelm Strauch, Zeitschr. f. phy"io!. Chemib 'fI, 365 [1910]. 
16) F. Gowland Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physio!. 42, 189-250 [1911]. 
17) Arthur H. Koelkeru. J. Morris Slemons, Journ. of bio!. Chemistry II, 471"':"-489 [1911]; 

Chern. CentralL!. 19H, II, 074. . 
18) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ . .u bio!. Chemistry 15, 263 [1913]. 

9* 
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Durch Erhitzen von 2-Thio-3-benzoylhydantoin mit Benzaidehyd und Natriumacetat 
in Eisessiglosung erhalt man 2-Thio-3-benzoyI-4-benzaIhydantoin. Gelbe Substanz. Unloslich 
in Wasser und AlkohoI, Ioslich in verdiinnter Natronlauge. Mit Natronlauge wird das Natrium
saiz der 2-Thio-3-benzoyI-4-benzalhydantoinsaure NH2 • CS· N(CO· C6HS)' C(COONa)-: CH 
• C6HS (gelbe Krystalle aus Wasser, Zersetzungsp. 88--89°) gebilrlet. Versetzt man die wasserige 
LOsung dieses Saizes mit wenig Salzsaure, so wird die Benzoylgruppe abgespaltel1 und es ent
steht 2-Thio-4-benzalhydantoin. Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 258°. Die Verbindung 
geht beim Digerieren mit einer 20proz. wasserigen LOsung von Chioressigsaure in 4-Beuzal
hydantoin (Nadeln aus AlkohoI, Schmelzp. 220°) iiber. Durch Reduktion des 2-Thio-4-Bel1zal
hydantoins mit Zinn und SaIzsaure in alkoholischer Losung erh/i,lt man Phenylalanin 1): 

NH . CS . N . CO . C6HS NH . SS . N . CO . CsHs 

~0--bH2 --+ ~O--bllJs. CsHs 
2-Thio.s·benzoylhydantoin 2.Thio-3-benzoyl4.benzalhydanloin 

NH·SS·NH 

--+ ~o--b : CH . CsHs --+ 

2-Thio-4.benzalbydantoin 

NH·CO·NH 

~o~-b, CH· CsHs 
4-Benzalhydantoin 

Physlolo,llche Elgen,chaHen: Bei der Einwirkung von Oidium lactis auf d, I-Phenylalanin 
in -Gegenwart von Zucker und Nahrsalzen bildet sich d-Phenyimilchsaure 2). 

<=>CH2 • ~H. COOH ...... <=>CH2 • CH (OH) COOH 

N~ 
Pheny)a)anin d-Pheny)milchsllure. 

Bei der Durchblutung der Hundeleber mit Zugabe von Phenylalanin Hellen sich erheb
Hche Mengen von Tyrosin nachweisen, und zwar bei der Durchstromung mit d,I-Phenyl
alanin ent.stehendes Tyrosin war reines, natiirliches I-Tyrosin. Aus diesen Versuchen geht her
vvr, dall der Abbau des Phenylalanins im Hauptwege mit einer Oxydation im Kern beginnt, 
die direkt zum Tyrosin oder, unter gleichzeitiger oxydativer Desamidierung in der Seiten
kette, zu p-Oxyphenylbrenztraubensaure fiihrt, die ihrerseits, wie bekannt, im Durchblutllngs
versuche leicht zu Tyrosin amidiert wird 3). 

Physlkallsche und chemlsche Elgen,chaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine 
blaue Farbung 4 ). Mit Methylal in konz. Salzsaure auf dem Wasserbade entsteht Tetrahydro
isochinoHn-3-carbonsaure S). Loslichkeit in 3alzlosungen 6). 

Derivate von 1-Phenylalanln: I· Phenylalanlnplkrolonat 7) CuHn 02N . ClOHaOiiN" 
Krystalle. Schmelzp. 208° unter Zersetzung. [",]t" = +30,1 ° in Alkohol; c = 6,44. 100 ccm 
Wasser losen bei 20° 0,34 g. 

Derivate von d, I·Phenylalanln: d, I·Phenylalanlnplkrolonat 7) CeHn 02N . ~oHaOr.N4. 
Prismen. Zersetzungsp. 211-212°. 100 ccm Wasser losen bei 20° 0,12 g. 

N.Methylphenylalanin 8 ) C6HS' CH2 • CH(NH· CH3 )· COOH. Bildung aus Phenyl
",-hrompropionsiiare und Methylamin. Dreiseitige Blattchen. Sublimiert von 252-254° 
unter geringer Zersetzung. 

1) Treat B. Johnson u. William B. O'Brien, Journ. of bioI. Chemistry 12,205-213 
[1912]; Chern. Centralbl. 1912, II, 1207. 

2) Felix Ehrlich u. K. A. Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 888-897 
-[1911]. 

8) Gustav Embden, Biochem. Zeitschr. $5, 301 [1913]; Chern. CentralbL 1911, II, 1602. 
&) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'2, 37 

[1911]. 
I) Arne Pictet u. Theod. Spengler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesel1schaft 44, 2030 

bis 2036 [1911]. 
8) S. B. Schryver, Proc. of the Roy. Soc., Serie B, 83,- 96-123 [1910]. 
1) P. A. Levene u. Donald D. van Slyke, Joum. of bioI. Chemistry 12, 127-139 [1912J; 

Chern. Centralbl. 1912, II, 816. . -
8) E. Friedemann u. S. Gutmann, Biochem. Zeitschr. 21', 491 [1910]. 
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lIl-Methylllhenylalanin, m-Tolylalanin 1) ClOH13N02 

CH3 . 

C) CH2 • CH(NH2) • COOH 

133 

Mol.-Gcwicht.: 00,00. Bildullg durch Kondensation von m-Tolylaldehyd mit Hippursaure, 
Reduktion des entstandenen Zimtsaurederivats und Abspaltung der Benzoylgruppe. Feine 
Nadelchen. Schmelzp. 245° (unkorr.). Sehr leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol 
und Ather. Hat einen auBerordentlich unangenehmen bitteren Geschmacli. Es werden im 
Organismus (Hund, Mensch) rund zwei Drittel del' verfiitterten Menge verbrannt 2). 

2-Thio-S-acetyl-4-benzylhydantoln 3) 

NH·CS·N·UO· CH3 

I I 
CO ---CH . CH2 . CaHs 

Aug Phenylalanin beim Erwiirmen mit Kaliumrhodanat, Essigsii.ureanhydrid und Eisessig. 
2-'l'hio-S-acetyl-4-benzylhydantoln. Prismen oder hexagonale Platten aus heiBem 

Alkohol. Schmelzp. 170°. Wenig lOsHch in Wasser. Wird durch Salzsaure quantitativ in das 
Thiohydantoin des Phenylalanins iiberfiihrt4 ). 

I-Phenyl-4-benzyl-2-thlohydantoin 5) C16H 140N2S _ A\1S Phenylalanin, Kalilauge und 
PhenyHsothiocyanat in Gegenwal't von Alkohol beim Erwarmen. Prismen aus Alkohol. 
Schmelzp_ 187°. Leicht loslich in Aceton, Benzol und Eisessig; unloslich in Wasser. 

d, I-S, 4-Dioxyphenylalanin 6) CUHU ·04N. 

OH 
U CH NH 

(OH)U<~)C . CH2 . U'H-COOH 
CHCH 

Zuniichst werden 60 g 3, 4-Carbonyldioxybenzaldehyd mit 66,5 g Hippursaure durch ein· 
stiindiges Erwarmcn mit 112 g Essigsaureanhydrid und 30 g Natriumacetat zum c;-Benzoyl. 
amino-3, 4-carbonyldioxyzimtsaurelactimid C17H 90 5N 

CO·O 
/ C CH . N . CO . CoHr. 
O-CC)C.CH: C( I 

CH CH CO 

kondensiert, das beim Erhitzen mit 10 proz. Natronlauge in a-Benzoylamino-3, 4-dioxyzimt. 
saure iibergeht. Diese liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam die Benzoylverbindung 
<;oH150 5N. Krystalle aus Wasser mit 1 Mol. Wasser. Schmelzp. wasserfrei 190-195°. 
Unloslich in Benzol, leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Eisessig, Essigather. Bei der 
Verseifung mit ·20proz. Salzsaure entsteht d, I-S, 4-Dioxyphenylalanln. Krystalle aus 
Wasser. Schmelzp.263-272°. Wird in neutraler oder alkalischer Losung zu einem schwarzen 
Pigment oxydiert .. Gibt mit Salpetersaure eine rote, mit Ferrichlorid eine grune, mit Millons 
Reagens eine orange Farbung. Wirkt reduzierend. Wil'd durch Laccase und durch Tyrosinase 
angegriffen 7). 

p-Aminophenylalanin. Am Tagc del' Darreichung des p-Aminophenylalanins an einen 
Alkaptonuriker findet eine geringe Steigerung del' Homogentisinsaure statt, die noQh am 
nachsten Tag anhalt. Die' Zunahme ist im Vergleich mit den nach Eingabe von Tyrosin, 

1) Ludwig Bohm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 101 [1914]. 
2) K. Fromherz u. L. Hermanns, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 113 [1914]. 
3) Treat B. Johnson u. William B. O'Brien, Journ. of bioI. Chemistry I~, 205-213 

fI912]; Cherd. Centralbl. 191~, II, 1207. 
4) Treat B. Johnson u. Ben H. Nicolet, Amer. Chem. Journ. 49, 197-204 [1913]; Chem. 

(',entralbl. 1913, I, 1758. 
6) Charles A. Brautlecht, Journ. of bioI. Chemistry 10, 139-146 [1911]; Chem. Centralbl. 

1911, II, 1682. 
a) jJasimir Funk, Journ. of the Chern. Soc. 99, 564-557 [1911]. 
7) Casimir Funk, Journ. of the "Chem. Soc. 101, 1004-1008 [1912]; Chern. Centra.lbl. '911, 

II, 824. 
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Phenylalanin und Aminotyt"Osin beobachteten sehr gering, so daB es iiberhaupt zweifelhaft 
seheint, ob das p-Aminophenylalanin in Homogentisinsaure iibergeht 1). 

d-Phenylmilchsiiure. 2 ) 

c> . CH2 . CH . COOH = C9H 100 a 

OH 

6 g d, I-Phcnylalanin werden mit 25 g Invcrtzueker, 1 g K 2HP04 , 1 g KH2P04 , 1 g Magnesium
wlfat und Spuren von Natrium und Eisellehlorid in 2 I Wasser geli:ist und die sterilisierte 
Li:isung mit Oidium lactis geimpft.. Die Behandlung del' Kultur s. bei d, p-Oxypheuylmilch
saure. Naoh 4 Woehen wird das Filtrat eingedampft, mit Alkohol verrieben, aus dem Filtrat 
del' Alkohol abdestilliert, del' Riickstand mit Wasser aufgenommen, mit Schwefelsaure an
gesauert und ersehi:ipfend mit Ather extrahiert. Del' Atherriickstand gibt 3 g Rohprodukt, 
das aus Wasser umkrystallisiert, 2 g Reinsubstanz Iiefert. Glanzende, regelmaBig ausgebildcte 
Nadelehen und Stabchen. Schmelzp. 124 ° zu einer klaren, farblosen Fliissigkeit. Leicht 
li:islich in heiBem Wasser, in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, Essigather und Aeeton, sehwerer 
in Chloroform, Benzol und Toluol. Von koehendem Ligroin wird Petrolather nur wenig, von 
Schwefelkohlenstoff fast gar nicht aufgenommen. 0,2178 g in Wasser geli:ist; Gesamtgewicht 
10,0643; [cxJt' = +22,22°. 

Dioxyphenylalanin, 3, 4-Dioxyphenyl-iX-~minopropionsaure. 3) 
Mol.-Gewicht: 197,12. 
Zusammensetzung: 54,79% C, 5,62% H, 7,12% N. 

CUH l10 4N. 

OH 
/'OH 
! I 
'-j 
CH2 . CH(NH2 ) • COOH 

Wurde zuerst von M. Guggenheim aua den Fruchtschalcn von Vicia faba isoliert. 
Siche auch -unter Derivate des Phenylalanins. 

Vorkommen: In den Fruchtsehalen ulld Keimlingen von Vicia faba. 
Darstellung: 10 kg von den Samen befreiten Fruehtsehalen (Vicia faba) werden mit 

einer verdiinnten Li:isung von schwefligcr Saure behandelt, daml in einer Fleischhackmaschine 
fcin zerkle inert. Die zerkleinerte Masse wird mit Essigsaure deutlich angesauert und mit 
ca. 30 I Wasser extrahiert. Das triibe, schwach griinliche Filtrat wird mit 21/21 20proz. BIei
aeetatli:isung versetzt. Der reiehliehe, gut absitzende Niedelsehlag wird abfiltrierl und aus
gewasehen. Das Filtrat wird mit Ammoniak deutlich laekmusalkaliseh gemacht, wobei sich 
ein reiehlicher, gelbliehweiBer Niederschlag absetzt. Diesel' wird abgesaugt und mehrmals 
mit Wasser ausgewaschen. Schliel3lich wird in ca. [j 1 Wasser aufgesehlemmt und mit Schwefel
wasscrstoff zersetzt. Das von Bleisulfid abfiltriertc sehwach gelbliehe Filtrat wird im Wasser
stoff- oder Kohlensaurestrom bei ca. 15 H\1ll Druck stark konzentriert. Das Dioxyphenyl
alanin seheidet sieh dabei als gelblichweiBcs, krystallinisches Pulver abo Die Ausbeute ist 
recht botrachtlieh; aus 10 kg frischon Sehalen crhalt man ca. 25 g Rohprodukt. Zur Rcinigung 
wird die rohe Aminosaure aus heiBem \V,tsscr, welches mit einer geringen Menge sehwefliger 
Hiiure versetzt war, bei Zwmtz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. 

Physlologlsche Eigenschaften: 1m Tierki:irper wird Dioxyphenylalanin nur unvollstiindig 
verbrannt. In einem Kaninehenversueh sowie in einem Selbstversueh (l'II. G uggellhei m) 
zeigte sich, daB ein Teil del' Aminosaul'(> zu Protocateehinsaure oxydiert wirct, ein anderer 
Teil seheint unverandcrt ausgeschi3den zu werden. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Derbe Prislllen oder feine Niidelchen. 
Sehmelzp. 280° (Zersetzung, unkorr.). [o.:Ji:' = -14,28° (-1-0,20) (l,092g Subst.anz geiiist 
in 10,0450 g nor1l1aler Salzsaure; Gesamtgewicht del' Li:isung 11,137 g). Li:isliehkeit in kaltem 

1) L. Blum, Zeitschr. f. physio!. Chemie 6r, 192 [1910]. 
2) Felix Ehrlich u. K. A. Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44,888-897 

lI911]. . 
3) !II. Guggenheim, Zeitschr. f. physio!. Chemic 88, 27(j [HlI3]. 
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Wasser 1 : 200, in heiBem 1 : 40, In Alkohol sowie in samtlichen indifferenten LOsungsmitteln 
und in Eisessig ist es unloslich. In Soda. lost as sich mit schwach gelOOr Farbe. Die Losung 
wird durch Luftzutritt allmahIich rotbraun. Die LOsung in Atzalkalien ist, sofem man im 
Wasserstoffstrom arbeitet, gelb; sie wi,rd bei Luftzutritt rot. Verdiinnto Mineralsauren losen 
die Substanz leicht unter Bildung von Salzen. Die wasserige Losung'der Aminosaure gibt mit 
HgCl2 keine Fallung. Erst bei Zusatz von Soda scheidet sich ein brauner, flockiger Nieder. 
schlag abo Neutrales Bleiacetat gibt auf Zusatz von Ammoniak eine weiBe, flockige Fallung. 
Silbernitrat wird schon in der Kalte sofon reduziert. Eine etwas konz. Eisenchloridlosung 
(1-5%) gibt eine schOne, smaragdgriine Farbung, welche langere Zeit OOstehen bleibt; eine 
vcrdiinnte gibt nur eine voriiOOrgehende Griinfartiung. Dureh weiteren Zusatz von' Eisen· 
chlarid liBt sich dann keine bleibende Griinfa.rbung mehr erzielen. Millonsches Reagens 
bewirkt eine orangerote, Diazobenzolsulfosaure eine tief rotbraune Farbung. PhosphorwoHram. 
saure gibt keine Fa.llung, die LOsung farbt sich allmahlich rotviolett. Beim Kochen mit Kupfer. 
carbonat geht dieses unter CO2-Entwicklungin LOsung; diese ist zuerst hellbIau, nimmt aber 
bald einen etwas dunkleren Ton an und oxydiert sich OOim Eindampfen. Auch metallisches 
Kupfer lost sich OOi lii.ngerem Kochen 1 ). 

Derivate. Salzsaures Salz des Dioxyphenylalaninesters. 1) Schwach rosaviolett ge· 
larbter, sehr hygroskopischer Sirup; wenig lOslich in Ather, leicht Ioslich in Alkohol. Bildung 
beim Kochen der Aminosaure mit der 5faehen Menge gesli.ttigtem, salzsaurem Alkohol im 
CO2·Strom. 

Tribromdioxyphenylalanin 1) C9Hs04NBra. 

OH 

Br(IOH 
Br,,/Br 

CHa . CH(NH2) • COOH 

Mol.·Gewicht: 434,0. Bildung durch die Einwirkung von Bromdampfen auf Dioxyphenyl. 
alanin. Feine, farblose Nadelchen. Schmelzp. bei ca. 200° (unkorr.) unter Zersetzung. Wenig 
loslich in kaltem, leicht loslich in heiBem Wasser. 

Tribenzoyldloxyphenylalanin 1) C30H2307N. 

o ·CO .CeHs 

(10 . oc . CeH5 

,,/ 
CH . CH(NH . CO . CeHs) . COOH 

Mol.·Gewicht: 509,17. Bildung durch Behandeln von Dioxyphenylalanin mit Benzoylchlorid 
in sodaalkalischer LOsung. Feine, weiBe Nii.delchen, deren Schmelzpunkt unscharf bei pOo 
liegt. Wenig Ioslich in heiBem Wasser, leicht Ioslich in Eisessig und in Alkohol. Beim Kochen 
mit Alkali verseift es sich unter Rotfarbung. 

Tyrosin (Bd. IV, S. 681). 
Vorkommen: In der Zuckerriibenmelasse2). In der Wurzel von Krflmoeria Tryandra3). 

Aua dem Extrakt von 30 kg frischer SchoBlinge von Sasa paniculata Shibata et Makino, einer 
Barnbusart, konnten 1,5 g Tyrosin isoliert werden4). 1m Rogen von FluB- und Seefischeri 5 ). 

1m Sake; aus 10 I wurden 6,0 gisoliert 6 ). In Spurenim "Miso" (japanischesNahrungsmitteI)7). 
1m Darininhalt der foigenden Tiere: Hund, Rind, Pferd, Schaf, Schwein, Gans und HuhnS ). 

In den Samenhiilsen von Phaseolus vulgaris. In den reifenden Samen von Pisum sativum 9). 

1) M. Guggenheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 276 [191:i]. 
2) Gonnermann, Archlv f. d. ges. PhysioL 8~, 289 [1900]. 
3) Wittstein, Vierteljahrsschr. f. prakt. Pharmazie 3, 348, 658 [1854]; 6, 621 [1857]. 
4) K. Miyake, Journ. of the Coll. agric. Tokyo 4, 261-267.[1912]. 
6) J. Konig u. J. Gro/Held, Bioehcm. Zeitschr. 54, 351 [1913]. 
8) Teizo Takahashi, Journ. of the Coll. agric. Tokyo 5, 95 [1913]. 
7) Teizo Takahashi u. Goro Ab e, Journ. of the Coll. agrie. Tokyo 5, 193 [1913]. 
8) Emil Abderhalden, W. Klingemann U. Th. Pappenhuaen, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie n, 411 [1911]. 
U) E. Soh ulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 431 [1910]. 
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J uge fand im Harnsediment eines Diabetikers Tyrosinkrystalle in reichlicher Menge, 
wah rend der Harnstoffgehalt gleichzeitig hinter der normalen Menge zuriickblieb1). 

In dem Alkoholextrakt von Lycoperdon bovista (?) 2). Aus 4 kg Salzbrei von 
Bonito 3 ) 3 g. 1m Roquefortkiise konnte Dox4) regelmii.Jlig Krystalle von Tyrosin beobachten. 

Blldung: Entsteht ;bei der Hydrolyse der iigyptischen Mumien - Substanz mit Schwefel
siiure. Aus 630 g mit Alkohol extrahiertem Material wurden 1,2 g TVl'Osit\ isoliert o). Bei 
der Hydrolyse der Anapheseide 6) in gro13en Mengen. 

Bei der Hydrolyse des Schildpattes von Chelone imbricata 7) .•....... 13,59% 
Bei der Hydrolyse eines krystallisierten Eiwei13korpers aus dem Milchsafte von 

Antiaris toxicaria8) . . . . . . . . 
Bei der Hydrolyse von Kartoffeleiwei13 9) . 
Bence.Jonesscher Eiwei13korper 10) . 
Protein aus Leinsamen 1 i)... . . . 
Leim der indischen Tussahseide 12) . 
Eischale von Pollachius brandti 13) • 
Barten des Nordwales l4) ..... 
Keratin der Elefaritenepidermis 10) 
Keratin der wei13en Menschenhaare 16) 
Keratin der Haut von Python 17) .. 
Keratin der Schuppen von Manis japonica 18) . 
Keratin der Haut von Boa constrictor 17) 
Menschliche Placenta 19) . . . . . . 
Melanin 20) ............... . 
Hei der Hydrolyse der Carcinome aus Kuhleber 21 ) 
Hei d"er Hydrolyse des Sarkoms von Ratte 21) 
Hei der Hydrolyse des Carcinoms von Maus 21 ) 
Leitungsbahnen des Riickenmarks vom Rinde . 
Periphere Nerven des Rindes 22) 
Kokons des Ailanthusspinners . 
In der Tailung-Seide 23) . . . • 
Graue Substanz des Gehirns24) 
WeiJ3e Substanz des Gehirns 24) 

2,68% 
4,3 % 
4,23% 
0,65% 
1,0 % 
1,53% 
5,66% 
5,20% 
3,30% 
9,50% 

13,00% 
lO,50% 
i,G8% 
0,11% 

1,95, 2,05 bzw. 2,15% 
1,75% 
2,0 % 
0,46% 
0,52% 
3,34% 

2,7%- 3,6 % 
1,5 % 
0,70% 

1) P. Juge, Joum. de PhiloI'm. et de Chim. [7] 8, 559-561 [1913]; Chem. Centralbl. 1914, 
I, 413. 

2) J. J. Hlanksma, Chemisch Weekblad 10,96-100 [1912]; Chern. Centralbl. 1913, I, 1037. 
3) U. Suzuki, C. Yoneyama u. S. Odake, Journ. of the Coli. agric. Tokyo 5, 33-41 

[1912]; Chern. Centralbl. 1913, I, 1043 . 
. 4) Arthur W. Dox, Journ. of the Amer. chern. Soc. 33,423-425 [1911]. 

6) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. phYiliol. Chemie '2'2, 20 [1911]. 
6) E mil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'4, 427 [1911]. 
7) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'4, 212-220 [Hill]. 
8) Y. Kotake u. F. Knoop, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'5, 488-498 [1911]. 
9) B. Sjollema u. J. J. Rinkes, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'6, 369-=-384 [1911/12]. 

10) F. Gowland Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physiol. 42, 189-200 [19;',j. 
11) F. W. Foreman, Proc. of the Cambridge Philos. Soc. 16, 87-88 [1911]; Chern. Centralb!. 

1911, I, 1218. 
12) Friedrich Wilhelm Strauch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'fl, 365 [1910]. 
13) K. Mi yake u. T. Tadokoro, J()urn. of the ColI. agric. Tokyo 4, 269-277 [1912]. 
14) E milA bderhalden u. BernhardLanda u, Zeitschr. f. physiol. Chemie'fl,455-465 [1!l1OJ. 
16) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'8, 55-61 [1912]. 
16) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 246 [1913]. 
17) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 335 [1913]. 
18) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 241 [1913]. 
19) Arth ur H. Koel ker u. J. Morris Sle mons, Journ. of bioI. Chemistry 9, 471-489 LJ!lJJ]; 

Chern. Centralbl. 1911, II, 974. 
20) Maurice Piettre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 153, 782-785 [1911]. 
21) Emil Abderhalden u. Flo,rentin Medigreceanu, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 

66-71 [1910]. 
22) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 207 [1912]. 
23) Emil Abderhalden u. R. Inouye, Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 198 [1912]. 
24) Emil Abderhalden u. A. Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 425 [1913]. 



Aromatische Aminosiuren. 137 

Bei der Hydrolyse von Diphtheriebacillen 1). Bei der Hydrolyse von Primnoastengeln2). 
In dem keratiniihnlichen EiweiBstoff der Sporenkapseln von Goussia gadi 3). Bei der 
Hydrolyse der Ichtuline (Proteine des Fischeies)4). 

Blldang yon d,I-Tyrolln: Bei der Hydrolyse des racemisierten Caseins und der race· 
misierten CaBeose 5). 

Dar.tellanc: Man vermiseht fein zerriebenes Schweinepankreas mit der gleichen Gewichts. 
menge Wasser, fiigt etwas Chloroform hinzu, liiBt 2 'rage bei Zimmertemperatur stehen, vet· 
daut 24 Stunden lang im Thermostat bei 38°, liiBt erkalten, filtriert, versetzt mit Casein 
(100-150 g auf 11 Filtrat), maeht mit NHa sehwach alkaliseh, unterwirlt das Gemisch wieder 
3-7 Tage in einem Thermostat einer Temperatur von 38°, liiBt einige Stunden stehen, fil· 
triert, wiischt den Niederschlag mit kaltem Wasser aus, extrahiert den Niedersehlag dreimal 
mit siedendem Wasser, dampft die wasserigen Extrakte ein und liiSt erk&lten, wobei das 
Tyrosin sich in Krusten odeI' Kryst&llen &bseheidet 8 ). 

Be.tlmmanc yon Tyrosln: Na.ch der Hydrolyse mit rauchender Salzsiiure wird die H&upt. 
menge der Salzsiiure durch Verd&mpfen unter vermindertem Druck entfernt, der Riickst&nd 
.in Wasser gl'llost und Ammoniakg&s bis zur Siittigung eingeleitet oder der Riiekst&nd in iiber· 
sehiissigem, wiisserigem Ammoni&k gelost. M&n dampft wieder zur Trockne und l&ugt dann, 
falls m&n Seidenabfalle verwendet hat, den Riiekstand mit k&ltem Wasser &us. Es verbleibt 
d&8 Tyrosin. Noch vorteilh&fter lost m&n den g&nzen Riickst&nd in heiSem W&sser und kocht 
mit Tierkohle. Aus dem Filtr&t krystallisiel't reines Tyrosin. Ausbeute quantit&tiv7). 

M&n koeht 1 g des zu untersuchenden Proteins 12 Stunden l&ng mit 25 cem 20 proz. 
Salzsiiure; liiSt erkalten, fiillt auf 100 ccm &uf, versetzt 1 odeI' 2 cem del' Ltisung mit 5 eem 
des sog. Phenolre&geJis (100 g wolframsaul'es Natrium, 20 g Phosphormolybdiinsiiure UIid 
50 cem 85 proz. Phosphorsiiure werden mit 750 g Wasser 2 Stundim am RiiekfluSkiihler ge· 
kocht und n&eh dem Erkalten auf 11 vcrdiinnt), fiigt naeh 5 Minuten 25 cern gesiittigte Soda· 
losung hinzu, fiillt auf 100 cem auf und vergleieht die Farbe mit del' einer aus 0,001 g Tyrosin, 
5 cem Phenolreagens nnd 25 eem Sodalosung bereiteten Standardltisung. Die Untersuehung 
versehiedener Proteine auf ihren Gehalt an Tyrosin unter Verwendung diesel' Methode ergab 
wesentlich hohere Werte als bisher in del' Literatur verzeichnet sind 8). 

Die Bestimmung des 1.Tyrosins im Gemiseh mit anderen Aminosiiuren dureh Krystalli. 
sierenlassen liefert bessere Resultate, wenn man zur Abseheidung des Tyrosins unter vel'· 
mindertem Druck eindampft. Beim exakten Arbeiten liiBt sieh na.ch diesem Verlabren dem 
Leim zugesetztes Tyrosin in guter Ausbeute wiedergewinnen. Die eolorimetrische Methode 
von Folin und DenieD) vermag seine Bestimmung dureh Kryst&llisation nicht zu ersetzen, 
d& sie aueh andere Aminosiiuren [Tryptophan, Oxytl'yptophan und 1.Oxyprolin10)) mit· 
bestimmt und infolgedessen zu hohe Werte liefert. Das Ausbleiben des Auskrystallisierens 
ganz erheblicher Tyrosinmengen ist oft durch die offenbar salzartige Verbindung von 
Tyrosin mit Bausteinen del' Proteine bedingt. In solchem Falle liiBt sich die Kryst&lli' 
sation n&ch Fiillung del' stark verdiinnten LOsung mit Phosphorwolfr&msiiure und Filtr&tion 
bewirken 11 ). 

Physlologilche Eigenschaften:' Versetzt man eine LOsung von Tyrosin mit Tyrosinase, 
so treten eine Reihe von Farbeniinderungen auf und schlieBlich resultiert ein schwarzer, un· 
loslicher Niederschlag. Fiigt man abel' zu dem Gemisch von Tyrosin und Tyrosinase ctwas 
Orcin, Resorcin oder Phloroglucin hinzu, so tritt keine Fiirbung auf. Diese Erseheinung be· 

1) Sakae Tam ura, Zeitschr. f. physiol. Chemic 89, 289 [1914]. 
2) Carl Th. Miirner, Zeitschr. f. physio!. Chemie 88, 138 [1913]. 
3) Theodor Panzer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 86, 33 [1913]. 
4) J. Konig u. J. Grollfeld, .Biochem. Zeitschr. 54, 351 [1913]. 
6) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ. of the bio!. Chemistry IS, 263 [1913]. 
6) E. K. Marshall jun., Journ. of the bio!. Chemistry IS, 85 [1913]. 
7) Emil Abderhalden, Zeitechr. f. physiol. Chemic '2'1', 75-76 [1!l12]; G'hem. Centl'llibi. 

191~, I, 1713. 
8) Otto Folin u. W. Denis, Journ. of bio!. Chemistry 1%, 245-251 [1912]; Chern. Centralbl. 

191%, U, 1239. . 
9) Otto Folin u. W. Denis, Journ. of bioi. Chemistry 1%,245 (;1912]; Chern. CentralbI. 

191~, II, 1239. 
10) Fomil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 91 [1913]. 
11) Emil Abderhalden u. Dionys Fuchs, Zeitschr. f. physio!. Chemie 83, 468-473 

[1913]. 
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ruht darauf, da,B die m.Dioxyverbindung wie eine Antioxydase wirkt und die Einwirkung 
der Tyrosinase verhindert 1 ). 

Wird 'durch Microspil'a tyrosinatica, einem im Kloakenwasser vorkommenden, dcn~ 
Cholel'avibrio nahe verwandten Organismus, zu einem Melanin oxydiert 2 ). 

Bacillus aminophilus intcstinalis bildct p.Oxyphenylathylamin 3). 
Nul' in cinem Faile wurde bei einem Menschen ohne Alkaptonurie nach Eingabe VOIl 

50 g I.Tyrosin per os, von dem etwa 44 g zur Resorption gelangten, Ausscheidung von Ho· 
mogentisinsaure beobachtet. Unentschieden bleibt die Frage, ob dieser Befund als Bewcis 
dafiir angesprochen werden darf, daB auch vom normalen Organismus das ges~mte Tyrosill 
iiher Homogentisinsaure abgebaut wird 4 ). 

Bei gl.eichzeitiger Verfiitterung von Tyrosin, Alanill und Cystin an Hunde stieg dcr 
Alllinostickstoffwert des Hames nicht an, ja er war bedeutend geringer, als wenn etwa die 
Hiilfte des mit den genannten Aminosauren zugefiihrten Stickstoffs in Form von Fleisch 
gegebcn wurdc 5). , 

Wil'd hei dor Einwirkung von Oiqium lactis in d, p·Oxyphenylmilehsaure iihergefiihl't 0): 

HO(=:>CH2 • CH . COOH -+ HO(~--=>CH2' CH . COOH 

NH2 OH 
Tyrosln d-p·Oxyphenylmllchsaure 

Monilia candida verwandelt I.Tyrosin ungefahr zur Halfte in p.Oxyphenylmilchsaure, wahrend 
es die andere Halfte zu Tyrosol (p.Oxyphenylathylalkohol) abbaut 6 ). 

Wenn man Hefe in Tyrosinlosungen, die mit Zucker und Nahrsalzen versetzt sind, 
wachsen lii-Bt, oder bei der Vergarung von Tyrosin mit viel Hefe und Zucker laBt sich aUB 
der von der Hefe abfiltrierten Fliissigkeit stets leicht Tyrosol gewinnen: 

HO(---)CH2 • CH . COOH -+ HO(=)CH2 • CH2 • OH 

NH2 
Tyrosin p·Oxyphenylithylalkohol 

(l'yroso) 

Nach beiden Verfahren erhiilt man aus Tyrosin ungefahr 60-80% der theoretisch be. 
rechneten Ausbeute an reinem 'l'yroS'oI. Nebenher entstehen dabei iitherlosliche, die Millo n. 
sche Reaktion gebende Siiuren, deren Untersuchung nicht abgeschlossen ist, unter delien 
sich aber vermutlich ein Zwischenprodukt der Reaktion, die p.Oxyphenylmilchsaure 

HOC-)CH2 CH(OH)· C()OH 

odeI' ein Oxydationsprodukt des Alkohols, die p.Oxyphenylessigsaure 

HO . < ---) . CH2 • COOH 

befindet 7). Die H"fe ist imstande, bei Vergarung von reinen Zuckerlosungen ohne Zusatz 
von Stickstoffsubstanzen aus ihrem eigenen KorpereiweiB resp. dem hieraus abgespaltenen 
Tyrosin in ahnlic!;I geringer Menge wie Fuselol usw. auch Tyrosol zu bilden 7). 

Durch Eillwirkung von Bacillus putrificus entsteht p.Oxyphenylpropionsaure 8 ). 

1) Ross Aiken Gortner, Jonrn. of bioI. Chemistry 10, 113-122 [1911]; Chern. Centralbl. 
1911. II, 1700. ' 

2) 1\1. W. Beijerinck, Koninkl. Akad. v. Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd; 19, 
1092-1103 [1911]; Chern. Centralbl. 1911, I, 1232. 

3) AI bert Berthelot u. D. M. Bertrand, Compt. rend. de I.Acad. des Sc. 15,4, 1826-1829 
[1912]; Chern. Centralbl. 1912, II, 857. . 

4) E mil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 454-461 [1912]; Chern. Centralbl. 
1912, I, 2046. 

5) Emil Abderhalden, Alberto Furne, Erich Goebel u. Paul Str,ubel, Zeitschl'. f. 
physiol. Chemie 1'4, 481-504 [1911]. ' 

6) Felix Ehrlich u. K. A. Jacobsen, Berichte <i.. Deutsch. chern. Gesellschaft 44,888 bis 
897 [1911]. . 

7) Feli" Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 4f, 139-146 [1911]. 
8) W. Brasch, Biochem. Zeitschr. U. 403 [1909]. 
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Wunlc cinem HumIc eine Nahrung verabreicht, die auBer Fetten und Zucker ein voll
standig abgcbautes Casein enthielt, aus dem das Tyrosin bis auf Spuren entfernt war, dann 
gelang os nicht, das Kiirpergewicht zu halten und in 9 Tagen erfolgte eine Gewichtsabnahme 
von 750 kg. Wurde nunmehr der Nahrung'Tyrosin zugesetzt, dann stieg das Korpergewioht 
wahrond 10 Tagen urn 1120 g. Es scheint somit das Tyrosin nicht ersetzbar zu scin 1). 

PhyslkaJlsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat cine blaue 
Farbung. Bei Verwendung von 0,1 g des Reagens in 30 ccm Wasser gab 0,1 ccm dieser Losung 
noch in einer Verdiinnung von 1 : 5000 eine deutliche Reaktion 2 ). 

Mit Mcthylal in konz. Salzsaure auf dem Wasserbade entsteht 7-0xytetrahydruiso
chinolin-3-carbonsaure 3): 

CH2 

('-('jOH . COOH 

HO~),,/NH 
CH2 

Mit Paraformaldchyd in konz. 8chwefelsaure geliist, entsteht Griinfarbung~). 
Liefen bei der Oxydation mit alkalischer Permanganatliisung Ammoniak, Kohlcnsaure, 

Oxaisaure, Essigsaure, 8alpetersaure und Spuren einer Siiure, welche vielleieht p-Oxybenzoe
saure isto). 

Derivate: Quecksilberverbindung CgHgNOaHg. Entsteht beim Kochen del' Tyrosin
losungen mit Quecksilberacetat, Oxyd usw. Das Praparat findet unter dem Namen Merlusan, 
Verwendung als Antilueticum 6). 

Basisches Bleisalz des Tyrosins 7) 2 Pb(CgH100 aNh . 5 Pb(OHh. Entsteht beim 
Fallen ciner ammoniakalischen wsung von Tyrosin mit basischem B1eiacetat. 

Tyrosinpikroionat 8) CuHllOaN· 010H805N~. Stabchen. Zersetzungsp.2600. 100 ccm 
Wasser loslich bei 20°: 0,29 g. 

Tyrosinitthylestcr hat keine sympathomimetische Wirksamkeit U). 
Monopalmityl.l.tyrosln. Naeh Eingabe von Monopalmityl-I-tyrosin seheint del' Stoff

weehsel gestiirt zu sein. Es dauen liingere Zeit, bis wieder eine einigermaBen konstante Aus
scheidung von Homogentisinsaure erreicht wird. Es ist miiglieh, daB aueh andcrc Faktoren 
mitwirken. Es geht aus den Versuchen deutlich hervor, daB die Verabreichung dcr Substanz 
eine Steigerung der Homogentisin~ij,ureausseheidung zur Folge hatte 10). 

Distearyl.l·tyrosin verhalt sieh in physioiogiseherHinsieht wieMonopalmityl-l-tyrosin 11l ) 
(s. dort). 

N-Methyltyrosin 11) OH· C6H4 • OH2 • CH(NH . CHa)OOOH. Bildung aus p-Methoxy
phenyl-(X-methylaminopropionsaure durch Verseifung mit Bromwasserstoffsaure. Nadehl mil, 
schrag abgestumpften Ecken. Zersetzungspunkt liegt bei 318° (unkorr.). Gibt die Millonsche 
Reaktion. Es ist wahrseheinlich idcntiseh mit dem Surinamin. 

Tyrosinhydlllltoin.12 ) Durch Reduktion von Benzalhydantoin mit Natriumamalgalll 
el'hiilt man Benzylhydantoin, das dU10h Nitrierung mittels Salpetersaure, spez. Gewicht 1,52, 
bei 0 0 in 14-p-Nitrobenzylhydantoin (blaBgeJbe Prismen aus siedender Essigsaul'e, 
Schmelzp. 238-240° unter Zersetzung) iiberfiihrt wird. Unterwirft man 4-p-Nitl'obenzyl-

1) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemic 83, 444 [1913]. 
2) Emil Abderhalden 1I. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemic 12, 40 [I\1l1]. 
a) Ame Pictct u. Theod. Spengler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 2030 

bis 203li. [WlI]. 
~) L, Lewin, Bcrichte d. Deutsch. chem, Gesellschaft 46, 1796-1788 [1\113]. 
5) W. Denis, Journ. of bioI. Chemistry 10, 73-76 [1911]; Chem. Centralbl. 1911, II, 1216. 
6) Hans Buchtala u. Rudolf Matzenauer, Wiener meel. Woehensehr. 63, 2337, 2504 

[\\lI:n 
7) 1-'. W. Foreman, Proc. of the Cambridge Philos. Soc. 16,87-88 [Wn]; Chcm. Ccntralbl. 

1911, 1, 1219. 
8) p, A. Levene u, Donald D. van Slyke, Journ. of the bioI. Chemistry 12, 127-13\1 

[1912]; Chem. Centralbl. 1912, II, 816, 
D) G. Bal'ger u. H. H. Dale. Journ. of Physiol. 41, 19-60 [1910]. 

10) Emil Abderhalden u. Rudolf Massini, Zeitsehr. f. physiol. Chemic 66, 140-144 
[1910] . 

. 11) E. Friedmann u. S. Gutmann, Bioehem. Zeitsehr. 21, 491 [1910]. 
12) Treat B. Johnson u. Charles A. Brautlecht, Journ. of bioI. Chemistry 12, 175-196 

[1912]; Chem. Centralbl. 1912, II, 1205. 
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hydantoin oder 4-p-Nitrobenzalhydantoin in alkoholischer Losung del' Reduktion mittels 
Zinn und Salzsaure, so entsteht 4-p-Aminobenzalhydant.oin. Prismen aus 95proz. Alkohol. 
Schmelzp. 145°. Durch Diazotierung von 4-p-Aminobl"nzylhydantoin und Erhitzen des 
Diazoniumsalzes auf dem Dampfbad erhalt .man Tyrosinhydant.oin. 

CO· NH· CO CO ·NH ·CO 
I I 
NH- --C: CH· CsH. 

I I 
NH-~ CH . CH2 ; CsH:; 

Benzalhydantoin Benzylhydantoin 

CO· NH·CO CO-NH·CO 
I I 
NH--- eH· CH2 ~ CSH4' N02 

I I 
NH---C: CH:CsH 4 · NO~ 

4-p.-Nltrobenzylhydsntoin 4-p-Nitrobenzalhydontoin 

CO·NH·CO CO·NH·CO 
I I 
NH--CH . C1I2 . CSH4' NH2 

I I 
NH- --' CH· CH2 . C6~' OH 

4-p-Amlnobenzylhyrlantoin Tyrosinhydantoin. 
Schmelzp. 258°. 

3, ij-Dichlurtyrosillhydantoin 1) ClOHs03N2Cl2 

HN-CO 

06 I ('I 

H~ -CH . CH2/-"OH 
,,~/ 

CI 

Aus Tyrosinhydantoin in Eiscssig bei 100° mit Chlor bis zur L08ung. Aus 3, 5-Diehlor-p
oxybenzalhydantoin in Eisessig und Jodwasserstoff hei 100°. Rhomboedrisehe Prismen aus 
Alkohol. Sehmelzp. 202° unter Zersetzung. Wenig loslieh in Wasser. Gibt keine Millonsehe 
Reaktion. 

3,5-Dichlortyrosin 1) C9H gOaNCI2. Entsteht hei del' Behandlung von 3,5-Dichlor
tyrosinhydantoin mit Barytwasserl Reehteekige, prismatisehe Krystalle aus heiJ3em Wassel' 
mit 2 Mol. Wasser, von, welehen es einen Teil hei 75-80°, den Rest bei 110° vcrliert. SehmelzIJ. 
252° unter Zersetzung. LOslieh in etwa 25 Teilen Wasser; schwer loslieh in Alkohol, Ather 
und BenzoL Wird von konz. Sehwefelsaure und Salpetersaure unter Freiwerden von Chlor 
zersetzt. Wird aus verdiinnter schwefelsaurer Liisung dureh Phosphorwolframsaure gefallt. 
Gibt keine Millonsehe Reaktion. Sulfat ul).d Chlorid sind leieht loslieh; das Kupfer- und 
SUbersalz wenig loslieh. - Hydrochlorid CgH 90 3NCl2 • HCI. Prismatisehe Krystalle. 
Sehmelzp. 260-265°. 

p-"[\lethoxybenzylhydantoin 1) CU H120 3N2 

HN-CO 

06 I 
H~ --6H. CH2 · CsH,· 0· CH3 

Aus Anisalhydantoin in Eisessig mit Jodwasserstoff bei 100°. Gelbe, hexagonale Tafeln aus 
Wasser. Sehmelzp. 174°. Liislieh in heiJ3em Wasser und Alkohol. 

3, 5-Dibrom-4-hydroxybenzylhydantoinsiiure 2) C10H100,N2Br2 

H2N COOH 

Of I Br 
HN......:CH-CH~<==>OH 

Br 

Aus 3. 5-Dibromtyrosin und Kaliumthioeyanat dureh 10 Minuten langes Erhitzen auf 100°. 
Rhomboodrisehe, hiiufig verzwillingte Platten aus Alkohol. Quadratisehe Bloeke oder Prlsmen 
auB Wasser. Schmelzp. 191 0 unter Zersetzung. 

1) HenryL.Wheeler,CharlesHoffmannu.TreatE .>hnson,J ..rn.ofbiol.Chemistry 
II, 147-158 [1911]; Chern. Centralbl. 1911, II, 1683. 

2) Treat B. Johnson u. Charles Hoffmann, Amer. Chern. Journ. 47, 20-27 l1912]; 
Chern. Centralbl. 191:e, I, 730. 
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3, 5-Dibromtyrosinhydantoin 1) ClOHsOaN2Br2 

HN-CO 

O? I Br 

HN -6H. CH2<=>OH 
Br 

141 

Entsteht bGim Digericrcn von 3, 5.Dibrom.4.hydroxylbenzylhydantoinsaure miF konz. Salz· 
saure. Rautenformige Prismen oder rhomboedrische Tafeln aus 95proz. AlkohoI. Schmelzp. 
223-225 ° unter Zersetzung. Sehr leicht lOslich in Eisessig: maBig loslich in Benzol, Acetonj 
schwer loslich in siedendem Wassel:. Lost sich in Alkali und wird aus der alkalischen Losung 
durch Essigsaure ausgefallt. 

2-Thio-4(p-oxybenzyl-)hydantoin 2) ClOHlO0 2N2S 

NH-CO 

s=b I 
I . 
NH-CH· CH2 · C8H 4 · (OH) 

Nahezu farblose NadeIn aus heiBem Wasser. Schmelzp. 211 0. Leicht loslich in 95 proz. Alkohol. 
Geht bei der Entschwefelung mit Monochloressigsalire in das Hydantoin des Tyrosins tiber. 

I-Phenyl-4-p-oxybenzyl-2-thiohydantoln a) C16H14 02N2S 

C8H5N-CO OH 

S.: 6 I 66H4 

H~-CH.6H2 
Aus Tyrosin, Kalilaugc und Phenylisothiocyanat in Gegenwart von Alkohol beim Erwarmen. 
Prismen aus 95proz. AlkohoI. Schmelzp.214-2Hio. lOOgWasser losen bpi 25° 0,0789g. 
Loslich in Eisessig und AcetQn. 

Aminotyrosin 4 ) CuH120aN2' Aus 104 g Nitrotyrosin in Wasser bd Isttindigem 
Erhitzen mit 200 g Zinn und 1200 cern Salzsaure (4 :·10). Graue Prismen aus Wasser. Sehmelzp; 
265 ° unter Zersetzung. Wird durch Laccase und Tyrosinase angegriffen. 

2-Amlnotyrosin 4) CSH120sN2 == (HO)4(NH2)2C6Ha . CH2 . CH(NH2) . COOH. Aus 
Aminotyrosin, in Schwefelsiiure gelOst, beim Einleiten von gasformiger, salpetriger Saure 
bei _2° upd I stiindigem Kochen. Gelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 273°. Bestandig 
gegen Oxydationsmittel und Oxyda~en. 

Tribenzoyl-2-aminotyrosin 4) CaoH2406N2' Farblose, mikroskopische NadeIn aus 
Eisessig + Essigather. Schmelzp. 192-195° unter Zersetzung. Wenig loslich in Alkohol: 
unlOslieh in Wasser. 

I-Nitrotyrosin 4 ). Aus 150 g Tyrosin, in Wasser suspendiert, beim Eintropfen von 
600 cern Salpetersaure (spez. Gewicht 1,3) und Zersetzung des Nitrats mit wasserigem Am· 
moniak. Gelbe Nadeln. ·Schmelzp. 220°. - Nitrat. Goldgelbe Nadeln. ·Sehmelzp. 170° 
unter Zersetzung. Das aus Nitrotyrosin gewonnene Aminotyrosin ist wahrseheinlieh ein 
Gemiseh von 2· und 3.Aminotyrosin, von denen das erstere bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure imveriindert bleibt, wahrend das andere zerstort wird, ohne daB 3, 4.Dioxyphenylalanin 
erhalten wird. Die Anwesenheit von 3.Aminotyrosin folgt daraus, daB das urspriingliehe 
Aminotyrosin durch Laccase und Tyrosinase oxydiert wird, wahrend naeh der Einwirkung 
von salpetriger Saure keine Einwirkung mehr stattfindet. Dies deutet auf das Vorliegen einer 
m· Verbindung. 

1) Treat B. Johnson u. Charles Hoffmann, Amer. Chern .. lourn. 4'2', 20-27 [1912]: 
Chern. Centralbl. 191~, I, 730. 

2) Treat B.Johnson 11. Ben H. Nicolet, Amer. Chern. Journ. 49,197-204 [1913]: Chern. 
Centralbl. 1913, I, 1758. 

3) Charles A. Bralj.tlecht, Journ. of bioI. Chemistry 10,139-146 [1911]: Chern. Centralbl. 
Ilu!, II, 1682. 

4) Casimir Funk, .Tourn. of the chern. Soc. ~01, 1004-1008 [1912]; Chern. Centralbl..191:1, 
II, 824. . . 
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Kupfersalz des Glycerinmonotyrosiniithers 1) C24H32N201OCU. Mol.·Gewicht: 571,6. 
Entsteht beim Kochen des Glycerinmonotyrosiniithers mit Kupferoxyd. 

Glycerinmonotyrosiniither. Die reine, aus dem Kupfersalz regenerierte Verbindung 
zeigt die Millonsche Reaktion 1). 

Dlglyceryltyroslniither. Gibt mit Diketohydrindenhydrat cine blaue Fiirbung 2). 
Glyeerilldityrosilliither 3) C21 H260 7N2 

CH20~,,-

CH.OH: I 
"-/ 
CH2 • CH(NH2)· COOH 

CH20~" 

I I 
,,/ 
CH2 . CH(NH2)COOH 

Mol.-Gewicht: 418,23. Man triigt in eine Losung von 2,3 g Natrium in 300 ccm abs. Alkohol 
9 g reines, gut getrocknetes I-Tyrosin, dann wird allmahlich eine Losung von 3,3 g ex, a-Di
chlorhydrin in abs. Alkohol zugegeben und 1 Stunde am Riickflu13kiihler gekocht. Das Filtrat 
wird unter vermindcrtem Druck eingeengt, der Riickstand in wenig Wasser aufgenommen 
und mit verdiinnter Essigsaure angesauert. Die gallertartig ausfallende Masse wird nach 
dem Absaugen und Waschen getrocknet und aus Wasser umgelost. Krystallisiert nicht. Leicht 
loslich in verdiinnten Alkalien und Siiuren; schwer in kaltem Wasser, in Alkohol, Ather, Benzol 
und Chloroform. Mit Millons Reagens tritt beim Erwiirmen Rotfiirbung auf. La13t sich schwer 
reinigen; am besten gelingt dies durch Dialyse oder durch Zerlegen des Kupfersalzes. - Kupfer
salz C21H2407N2Cu. Hellblaue Flocken. Die aus dem Kupfersalz regenerierte Verbindung 
zersetzt sich nach vorherigem ~intern gegen 275°. Versuche, dcn Ather mit Methylalkohol 
zu verestern, fiihrtcn zu keinem krystallinischen Produkt. 

Glycerlntrltyrosiniither4) CaoHa5Na09 

CH2 • OC-/"CH2 ' ClI· (,OOH 
I ,-- . 
I NH2 
CH . O(-"/CH2 • CH . COOH 
I ,- . 
, NH2 

CH2 • O(:=)CH2 • ~H . COOH 

NH2 

. Mol.-Gewicht: 581,31. Zusammensctzung: 61,93% C, 6,07% H, 7,23% N. !l g I-Tyrosin 
werden in 300 ccm abs. Alkohol, in dcm 2,3 g Natrium gelost warcn, mit 2,45 g Trichlor
hydrin 1 Stunde auf dem Wasserbade gekocht, das Filtrat unter vermindertem Druck ver
dampft, in Wasser gelost und mit verdiinnter Essigsiiure angesiiuert. Mikrokrystallinisches 
Produkt (feine Nadelchen). Schmclzp. gegen 295° (korr.). Leicht liislich in Wasser, un
loslich in den gebriiuchlichen Losungsmitteln. Durch of teres U mlosen wird die Substanz 
immer schwerer losIich. - Glycerintrltyrosiniitheriithylestereblorhydrat Ca6H47Na09Cla' 
Schmelzp. unscharf gegen 83°. Sehr hygroskopisch und zerflie13t rasch an der Luft. Leicht 
loslich in Alkohol. 

d-ll- OXYllhenylmllchsiiure 6) 

HO(-.-)CH2 ·CH· COOH + ~ H 20 = C9H100 ol + t H20 

OH 

2 g I-Tyrosin werdcn unter Erwarmen in 2 I einer Nahrfliissigkeit, die 20 g Invertzuckcrsirup, 
0,5 g K 2HP04, 0,5 g KH2P04 , 0,1 g Magnesiumsulfat und Spuren Natrium uncl Eisenchlorid 

1) Emil Abderhalden u. Louis Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12,50 [1911]. 
2) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 38 [191I]. 
3) Emil Abderhalden u. Louis Baumann, Zeitschi-. f. physiol. Chemie 12, 52 [191l]. 
4) Emil Abderhalden u. Louis Baumann, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 12, 56 [1912]. 
6) Felix Ehrlich u. K. A. Jacobs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 888-S97 

[191l]. 
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enthiilt, aufgelost. Die sterilisierte Losung wird mit Oidium lactis geimpft. Nach 6 Tagen 
t.aucht durch Schiitteln die starke Pilzdecke unter, die nach einigen Tagen sich wieder neu 
bildet. Die·Neubildung der Pilzdecke erfolgt immer langsamer, bis nach 4 Wochen das Wachs
tum ganz aufzuhoren scheint. Nach 5 Wochen wird das Filtrat im Vakuum eingedampft, 
der Sirup mit Alkohol verriihrt, das Filtrat verdunstet, der Riickstand in wenig ~asser gelost, 
mit Natriumbicarbonat bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt und im Extraktions
apparat erschopfend mit Ather extrahiert. Der Atherauszug hinterliiBt Spuren p-Oxyphenyl
athylalkohol (Tyrosol). Die Fliissigkeit wird angesiiuert und mit Ather wieder extrahiert. 
Der getrocknete Atherauszug gibt einen krystallinischen Riickstand: 2,2 g. Er wird in Wasser 
gelOst, mit Tierkohle gekocht und v.as Filtrat eingeengt. Ausbeute 1,8 g. Lange, farblose, 
aeidegliinzende Nadeln. Schmelzp. 169°. Die wiisserige Losung reagiert stark sauer und gibt 
Bchon beim gelinden Erwiirmen deutlich die Millonsche Reaktion. Das Krystallwasser ent
weicht bei lOG-llO°. Loslich bei 16° in 77,5 Teilen Wasser. Sehr leicht loslich in warmern 
Wasser. Leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, Ather, Aceton und Essigiither; von Amyl
alkohol wird sie schwer, noch schwerer von Benzol und Toluol aufgenommen; so gut wie un
lOslich in Ligroin, Petroliither und Schwefelkohlenstoff. 0,1139 g in Wasser gelost; Gesamt
gewicht 10,0550g; r<x]~ = +18,14°. 

l-p-Oxyphenylmilcbsiiure. Bildung aus I-Tyrosin mit Schwefelsiiure und Bariumnitrit. 
Lange Nadeln. Schmelzp.162-164°. Leicht loslich in Wasser. [OI]D = -17,98 in Wasser l ). 

Kommt im Ham von Himden nach Phosphorvcrgiftung yor 1 ). 

I- und d,l-p-Oxypbenylmilchsaure. Werden im Tierkorper fast vollstandig unver
iindert irn Harne ausgeschieden 2 ). 

3,5-Dijodtyrosin (Bd. IV, S. 699). 
Zur Geschichte der Jodgorgosiiure s. Adolf Oswald 3 ). 

Bildung: Entsteht bei der Hydrolyse von Jodcasein mit Barytwasser; allerdings ist die 
Ausbeute sehr gering. 80 g Jodcasein gaben 0,8 g4). 

Bei dcr Spaltung von Gorgonin, der Substanz des Achsenskelettes der Koralle Gor-
gonia Cavolini mit Barytwasser 5) ••••••••••••••••••. 0,9 % 

Bei der Spaltung von Spongin mit Barytwasser 6 ) •••••••••••••• 0,38% 

Darstellung von 3,S-DljOdtyrosln. A us J odeiweiB6): 100 g Jodalbacid werden 18 
Stunden in 800 ccm Wasser, dem 200 g reiner Atzbarit zugesetzt war, in schwachem Sieden 
erhalten. Nach dem Abkiihlen wird von einem sandigen Bodensatz, der zum groBten Teile 
aus Carbonaten besteht, abfiltiert. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade eingeengt und von 
dem beim Abki.ihlen auskrystallisierenden Atzbaryt abgesaugt. Alsdann wird die FliiBBigkeit 
der freiwilligen Verdunstung iiberlassen, wobei es beim Eindicken auf der Oberfliiche ein wie 
ein Schimmelrasen aussehendes Filzwerk mikroskopischer Nadeln absetzt. Da die Krystalle 
von dem dicken Sirup nicht trennbar sind, wird die ganze Masse in etwa 11/2 1 gelost, dann mit 
ausgekocliter Salpetersiiure bis zur deutlichen Reaktion versetzt und Silbernitratlosung hin
zugefiigt und das ausgeschiedene Jodsilber auf der Nutsche ahgesaugt. Das saure Filtrat 
wird mit weiteren Mengen Silbernitrat versetzt und mit Ammoniak schwach alkamch gemacht. 
Dabei scheidet sich ein weiBer, f10ckiger Niederschlag. Er wird mit Wasser verrieben und das 
Silber mit Schwefelwasserstoff gefiiUt. Das klargelbe Filtrat wird unter vermindertem Druck 
eingeengt und mit Schwefelsiiure von den Barytspuren befreit. Die wsung wird jetzt mit 
Schwefelsiiure angesiiuert (bis zu 10%) und mit Phosphorwolframsa.ure ge£allt_ Der Nieder
schlag wird mit Baryt zerlegt, der i)berschuB des Baryta mit Kohlensiiure entfernt und da!! 
Filtrat konzentriert. Jetzt wird diewsung nochmals mitSilbernitrat versetzt, mit ausgekochter 
v~rdiinnter Salpetersii.ure angesauert und das Filtrat mit Ammoniak schwach alkalisch ge
macht. Die iippigen, schneeweiBen Niederschliige werden mit Wasser zerrieben, das Silber 
mit Schwefelwasserstoff entfernt. Das Filtrat scheidet nach wenigen Stunden weiBe, kugel
formige Gebilde ab, die sich unter dem Mikroskop als aus dicken, zugespitzten Nadem bestehend 

1) J. Kotake, Zeitschr. f. physioI. Chemie 65, 397 [1910]. 
2) J. Kotake, Zeitschr. f. physioI. Chemie 69, 409 [1910]. 
3) Adolf Oswald, Zeitschr. f. physiol. Chemie 74, 299 [1911]. 
4) Adolf Oswald, Zeitschr. f. physiol. Chemie 74, 290-296 [1911]. 
6) Adolf Oswald, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 353-362 [1911]. 
8) Adolf Oswald, Zeitschr. f. physioI. Chemie 70, 310 [1910]. 
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erweisen. Die Reinigung geschieht durch Liisen in verdiinntem Ammoniak und Ansauem mit 
Essigsaure. Dabei erscheinen kleme, an beiden Enden zugespitzte Plattchen. Ausbeute 0,4 g. 

Dantenung von 3,5-Dljodtyrosln: Aus Jodglidinl): 85g Jodglidin werden mit 
272 g alkalifreiem Baryt in 800 ccm Wasser 22 Stunden in schwachem Sieden gehalten, heiB 
filtriert, auf dem Wasserbade eingeengt und 24 Stunden stehen gelassen. Das Filtrat wird mit 
ausgekochter Salpetersiiure (1 Teil konz. Saure und 4 Teile Wasser) bis zur positiven Kongo
reaktion angesauert, alsdann Silbernitr~tliisung hinzugefiigt und das Filtrat schwach alkalisch 
gelliacht. Der erhaltene Silbemiederschlag wird mit Schwefelwasserst{)ff zerlegt und daR Filtrat 
unter vermindertemDruck eingeengt. Ausbeute 0,7 g, nach weiterem Einengen 0,2 g. Durch 
Behandeln der Mutterlauge mit Phosphorwolframsaure lassen sich. noch weitere 0,25 g ge· 
winnen. 

Physlologlsche Elgenschatten: Eingegeben per os an Mensch 1,0 g J in Form von Dijod. 
I.Tyrosin. Ausgeschieden nach 2 Tagen im Ham 0,49 g J 2). 

Derivate: 3, 6-Dijodtyrosinhydantoin 3) Cl~H80aN2J2. Durch Einmischung von 2 Mol. 
feingepulvertem Jod auf eine 3 Mol. Kalilauge enthaltende wasserige Liisung von Tyrosin. 
hydantoin bei 0_10°. Ausbeute 86% der Theorie. Hexagonale Platten aus Alkohol. Schmelzp. 
235° unter Zersetzung und Entwicklung von Joddampfen. MaBig liislich in Alkohol, wenig 
liislich in Wasser. . 

l\iethyljodgorgosiiurl', .x-Methylamin-fJ-(3, 6-dijod-4-hydroxyphenylprOI)ionsiiure'~) 
ClOHu OaNJ2 

Durch Einwirkung von 2 Mol. feingepulvertem Jod auf eine wasserige Liisung von Methyl. 
tyrosin und 2 Mol. Kalilauge. Ausbeute 76% der Theorie. Fast farblose Krystalle in ammonia· 
kalischer Liisung mit Tierkohle entfarbt und mit Essigsaure ausgefallt. Zersetzt sich bcim 
Rchnellen Erhitzen bei etwa 205 ° unter starkem Aufbrausen. Leicht liislich in verdiinnten Sauren, 
Alkalien; schwer liislich in heiBem Wasser. Wird durch kalte, verdiinnte Salpetersaure nicht 
zersetzt. Kom;. Salpetcrsaure setzt auch bei gewiihnlicher Temperatur sofort Jod in Freiheit. 
Wird aus verdiinnter, schwefelsaurer LiisUllg durch. Phosphorwolframsaure gefallt. Platin· 
chlOl'wassel'stoffsanre, Pikrinsaure llnd Mercurichlorid fallen nicht. 

Dijodelaidyl-dijod-I-tyrosin.6) 
Mol.·Gewicht: 951,2. 
Znsammensetzung: 34,06% C, 4,35% H, 53,39% J, 1,47% N. 

C27H4104NJ4. 

C17HaaJ2· CO· NH. ~m. COOH 

CH2 • CsH2 . OHJ 

Darstenung: 20 g Dijodtyrosin werden in 80 ccm Normalnatronlauge gelost und mit 
22 g Dijodelaidylchlorid in Ather und der aquivalenten Menge Normalnatronlauge gekuppelt. 
Das Reaktionsprodukt wird von Ather durch einen Luftstrom befreit, angesauert und mit 
Wasser haufig ausgewaschen. 

Physlologlsche Eigenschatten: Eingegeben per os an Mensch 3,14 g J in Form von Di· 
jodelaidyl.dijod·l·tyrosin. Ausgeschieden nach 7 Tagen im Ham 1,34 g J, im Kot 1,47 g J. 
Verfiittert an Mensch 3,14 g J in Form von Dijodelaidyl·dijod.l.tyrosin. Ausgeschieden 
nach 8 Tagen 1,33 g J, im Kot 1,47 g • 

. 1) Adolf Oswald, Zeitschr. f. physio!. Chemie "., 200 [1910]. 
2) Emil Abderhalden u. Paul Hirsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'5,51 [1911]. 
3) Treat B. Johnson u. Charles Hoffmann, Amer. Chern. Journ. 4'2',20-27 [1912]; 

Chern. Centralb!. 191:&, I, 730. 
4) Treat B. Johnson u. Ben H. Nicolet, Amer. Chem. Journ. 4'2',459-475 [1912]; Chern. 

Centralhl: 191:&, II, 500. 
6) Emil Abderhalden u. Paul Hirsch, Zeitschr. f. physio!. Chemie '2'5, 44 [1911). 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sintert bei 92°, schmilzt bei 170". LOslich 
in warmem Alkohol, wenig loslich in Ather .. In Cliloroform zu einer opalen Fltissigkeit loslich. 
Unloslich in Glycerin und Olivenol. Wenig loslich in verdiinnten Alkalien, unloslich in ver· 
diinnten· Siinren. 

3, 5-Dibrom-d, l-tyrosin. 1) 

Bildung: Bei der Barythydrolyse von. Primnoastengeln. Ami 746 g lufttrockencm Material, 
cntsprechend 650 g wasser- und aschefreier Substanz, wurden 1,5 g isoliert. 

Darstellung: Primnoastengel (aus Primnoa lepadifera) werden mit der 4fachen Menge 
Ba(OHh enthaltenden Barytwassers hydrolysicrt. Die aus der bariumhydroxydalkalischen, 
filtrierten Hydrolysefliissigkeit mit 5 Vol. 95proz. Alkohol erha1t.ene und mit Alkohol (5 Vol. 
95proz. und 1 Vol. Wasser) reichlich gewaschene und ausgepreBte Fallung wird in Wasser 
aufgeschwemmt, H2S04 bis zu vollstandiger AusfiUlung von Baryt und i.n solchem Uberschull 
hinzugesetzt, daB die Fliissigkeit aufKongo stark sauer reagiert. Nach Verdiinnung mit Wasser 
wird vollstandige Ausfallung mit Phosphorwolframsaure vorgenommen; aus dem Filtrat 
wird der PWS-UberschuB mittels BaOH cntfernt und der UberschuB hiervon wiederum mittels 
H2S04 , worauf das :Filtrat leicht mit NHa alkalisicrt, auf ein geringes Volumen abgedmnpft 
und noch warm mit 3 Vol. warmem 95proz .. Alkohol versetzt wird. 

Nach 1 Tage wird, filtriert; der Alkohol auf Wasserbad abgetrieben, Essigsiiure bis zu 
stark saurer Reaktion hinzugesetzt und die Mischung zur Auskrystallisierung in clen KiUt.e
schrank gesetzt. 

Modifikationen des von Gorup - BeS'nez angegebenen Verfahrens s. bei C. Th. 
Morner 2 ) •. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Feine Nadeln ohne Krystallwasser oder 
diinne Tafeln mit 2 Mol. Krystallwasser. Beiae Formen besitzen schonen Seiden- bzw. Perl
mutterglanz. Loslichkeit in Wasser 1 : 345 bei 20°. Sehmelzp. 245° unter Zersetzung . . [oc]~O 
= +1,30° in HCI-haltiger Losung. Gibt nieht die Piriasehe Reaktion. Von konz. Salz
siiure wird es nieht angegriffen. Mit Salpetersiiure gibt Xanthoproteinreaktion. Gegen Barium 
oder Natriumhydroxyd ist es sehr resistent. Mit Mercurichlorid oder -cyanid und AgN02 

gibt es keine Triibung. lIilit Silbernitrat in ammoniakalischer Losung entsteht eine weiBe, 
dickflockige Fiillung, welche im UberschuB des Ammoniaks vollstandig loslich ist. Bei Zusatz 
von NaHC03 in DberschuB oder von einigen Tropfen Normal-NH3 entsteht gelbgriine 
FalluIlg, mit Cupriacetat entsteht gelbgJ;iine Fallung, mit UberschuB des Reagens klare 
grasgriine Fliissigkeit ergebend. Phosphorwolframsaure verursacht keine Triibung. Mit Chlor
wasser und durch Alkohol (in alkalischer LOsung) entsteht ein Niederschlag. Durch Kochen 
der wiisserigen Losung mit Zinkstaub entsteht quantitativ Tyrosin. 

Derivate: Dibrom-d,l-tyrosin. Glasklare, kurze, vierkantige Prismen oderdicke Tafeln. 
Nach Auspressen kein Seidenglanz. Krystallwasse;r:gehalt entsprechend 1 Mol. Die iibrigen 
Eigenschaften entsprechen dem Dibrom-I-tyrosin. 

Siehe noch uIiter Derivaten des Tyroains. 

Thiotyrosin. 3) 

HS • CoH4, • CHg • CH(NH2)COO~. 

BUdunC: Entsteht durch Reduktion von Thiotyrosindisulfid in alkoholischer Lo'sung 
mit Zinn uud Salzsii.ure. LaBt aich auch aus 4-p-Aminobenzylhydantoin gewinnen. 

Daratellung: Tyrosinhydantoin (a. dort) wird in das Diazoniumsalz tiberfiihrt und in 
wasseriger Losung der Einwil'kung von Kaliumxanthogenat ausgesetzt. Dabei entsteht 4-p-Di
azobenzylhydantoinathylxanthogenat (voluminoser, gelber Niederschlag). Das Produkt geht 
schon bei gewohnlicher Temperatur, rascher bei 90° in 4-p-Benzylhydantoinathylxanthogenat 
(Platten aus Methylalkohol, Schmelzp. etwa 170° unter Aufschaumen) tiber. Durch Digerieren 
mit Alkali verwandelt sich die Verbindung in Thiotyrosinhydantoin (Nadeln aus 95proz. 

1) Carl Th. Morner, ZeitBchr. f. physiol. Chemie 88, 138 [1913]. 
2) Carl Th. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 124 [1913]. 
3) Treat B. Johnson u. Charles A. Brautlecht, Journ. of bioI. Chemistry 1:1, 175, 196 

. [1912]; Chem .• Centralbl. ltl:', II, 1206. 

lIiochemiachel Bandlexikon. II. ErglLnzunllaband. 10 
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Alkohol, Schmelzp. 248-249 0 ; wenig loslich in Wasser). Wird Thiotyrosinhydantoin mit 
einer starken wii.sserigen LOSUllg von Barythydrat erhitzt, so zersetzt es sich unter Bildung 
von Kohlensaure, Ammoniak und Thiotyrosindisulfid. Letzteres gibt durch Reduktion mit 
Zillll und Salzsaure in alkoholischcr Losung Thiotyrosin 1 ). 

CO·NH·CO co . NH . CO CsH •. 0 . CS . S 

~H--~)H. CH2 · CGH4,' OH 
-~ I I I 

'fyrosinhydantoill 

CO . NH . CO C2H •. 0 . CS 

-~ ~H --6H . CH2 • C6H4 . ~ 
4·p·Bellzylhydantoiniithylxanthogenat 

NH--CH· CHl!' CuH4,·N: N 
4·p·)) iazo benzylhydall toi II iitl. ylxalltl.ogena t 

CO· NH· CO 
-+ I I 

NH-- CH . CH2 • CuRl' SH 
'fhl"tyrosi II II yd an to i n 

Physlkahsche und chemlsche Eigenschaften 1): Farblose, amorphe Masse. Schmclzp. 
etwa 250 0 unter Aufschaumen. I,oslich in heiJ3em Wasser, unloslieh in Alkohol. 

Derivate: Chlorhydrat CoHu 02NS . HCl. Farblose Prism en aus 20 pro7.. Salzsiiure. 
Schmelzp. 249 0 unter Aufschaumen. 

Thiotyroslntlisulfill 1 ) [HOOC· CH . (NH2 ) • CHz • CaH4 . S]2' Krystalle aus hei13pm 
Wasser. Schmelzp. 278 ° unter Zersetzung. Schwer losJich in ,\Vasser. Gibt beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsiiure cine purpurrote Fiirlmng. - Chlol'hydmt ClsHzo04NzSz' 2 He!. 
Nadeln aus Salzsiiure. Zersetzungsp. 278°. - SHIrat ClsHzo04N2SZ' H2S04 , Mikroskopische 
Krystalle aUA verdfmntcr Schwefelsaure. -- Dibenzoyldt·l'ivat. C32 H2~OGN2S2' Prismen aus 
Eisessig. Zcrsctzungsp. ctwa 2UO°. 

Surinamin. 2 ) 

(Wahrseheinlich idcntisch mit Methyltyrosin. Vgl. anch Ratanhin, S. 164.) 

MoL·Gewicht: 195,11. 
Zusammensetzung: 61,50% C, 6,71% H, 7,18% N. 

~OH1303N. 

HO<=>CH2 • CH(NH . CH3)COOH 

Blldung: Ans der Rinde von Geoffroya surinamensis und aus anderen exotischen Papi. 
lionaceen als Spaltprodukt gewonnen. 

Darstellung: Das aus der Rinde von Geoffroya gewonnene Rohmaterial wird in sehr 
verdiinnter Salzsaure jn der Hitze aufgelost, vom sehmierigen Riickstand getrennt, neutrali· 
siert, die sieh dabei bildenden Krystalle abfiltriert, mit Salzsaure gelOst, mit Tierkohle gereinigt 
und das Filtrat zur Krystallisation gebracht3). Anisalhydantoin reagiert mit Methyljodicl 
in verdiinntem Alkohol bei Gegenwart von Alkali unter Bildung von 1,3.Dimethylanisal. 
hydantoin. Dieses spaltet beim Digerieren mit Joclwasserstoff Jodmethyl ab und wird zu 
1,3.Dimethyityrosinhydantoin reduziert, das beim Verseifen mit Barytwasser unter Ent· 
wicklung von Methylamin in das Bariumsalz des Methyltyrosins iibergeht. Die Methode 
kann auch in der Weise modifiziert werden, daB 1, 3.Dimethylanisalhydantoin zunaehst mit 
Zinn und Salzsiiure zu 1,3.Dimethylanisylhydantoin reduziert wixd. Letzteres wird durch 
Barytwasser zur 1l;.:M:ethylamino.p.p.methoxyphenylpropionsiiure verseift. Diese Saure geht 
beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure in Methyltyrosin iiber 4 ). 

1) Treat B. Johnson n. Charles A. Brautlecht, Journ. of bioI. Chemistry I~, 175, 19B 
[1912]; Chern. Centralbl. 191~, II, 1206. 

2) H. Blau, Zeitschr. f. physiol. Chemic 58, 153 [1908]. 
3) H. Blan, Zeitschr. f. physiol. Chemic 58, 153-155 [1908]. 
4) Treat B. Johnson n. Ben H. Nicolet, Amer. Chern. Journ. 41', 459-475 [1912]; Chern. 

Centralbl. 191~, II. 498. 
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--+ COOH 06 I --+ 06 I 
I I i 

CHsN -C: CH . CuH4,' OCHa CHa . N -CH . CH2 • CeH4,' o· CHa 
I, 8-Dimethylanisalhydantoin 1,3·Dimethylanisylhydantoin 

eHa' NH· bH . CH2 • CeH~O . eHa 
oo:-Methylamino

(l-p-methoxyphrnylpropionsiillre 

CHs.N-CO it' 

of I --+ HO(=)CH2 · CH . (NH - CHa)COOIJ 

CHa . N -CH . CH2 • CsH!' OHs 
1,3-Dlmethyityrosinhydantoin Methyltyrosin 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften. Surinamin: Seidengliinzende, farblose 
Nadeln. Zersetzt sieh bei 233°, sehmilzt vollstandig bei 246°. Das bei der Troekendestillation 
hei 230-250° erhaltene olige Sublimat erstarrt krystalliniseh_ In Wasser gelost, mit Platin
chlorid gefallt, gibt es ein bei 205° sehmelzendes, in getben Nadeln krystallisierendes Platln
salz (Platingehalt 27,30 und 27,69%). Bei der Kalisehmelze wurde ein. Korper gewonnen, 
dessen Eigensehaften mit denen der p-Oxybenzoesau"re iibereinstimmen 1). - :Meth y It yrosi n: 
Zersetzt sich, je naeh der Schnelligkeit des Erhitzens, zwischen 265 und 320°. Gibt intensive 
Millonsche Reaktion und auch Pirias-Tyrosinreaktion 2). 

Derivate: 1 - MethyltYl·osinltydantoin. 1 - lUethyl- 4 - p - bydroxybenzylhyd!\lltoI1l2) 
CnH120aN2' 

CHs·N-CO 

0:9 I 
HN-OH· CH2 · CUHiOH 

Kurze, farblose Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 200°. Leicht loslich in Wasser. 

1) H. Blau, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 153-155 [1908]. 
2) Treat B. Johnson u. Ben H. Nicolet, Amer. Chern. Journ. 41,459-475 [1912]; 

Chem. Centralbl. 1912, II, 498. 
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III. Heterozyklische Aminosauren. 
Von 

Geza Zempten -Budapest. und Dionys Fuchs -Budapest. 

Tryptophan (Bd. IV, S. 702). 
Vorkommen: In jungAm Sake; aus'lOI wurdell 1,Og isoliert 1 ). 

Blldung: DurchAspergillus orY1.al', verschil,dl'nc SchimmclpiIze nnd Hefen, in gedampftem 
Reis (Sake) 2). 

Bei del' Hydrolyse der Protein!': 
Albumin aus Blut 3 ) •• ' 

Albumin aus Milch 3 ) 

Blutfibrin 3 ) • 

Casein3) ..... 
CaseogJutin 3) 
Conglutin aUA gelbcn Lupinen 3 ) 

Edestin aus Olsamen 3) 
Elastin 3) •..••.••.. 
Globulin aus Kiirbiskernen 3 ) 

Glutencasein aus Weizenkleber 3 ) 

HiihnereiweiB 3) 
Keratin 3) ..•••. 
Legumin aus Erbsen 3) 
Pflanzenfibrin 3) 
Wittepepton 3) 
Pflanzenleim 3) • 
Tyreoa\bumin 3) 
Vitellin aus Kiirbis 3 ) 

Brot (weiB, Trockellsubstanz 69,9%)3) 
Milch (spez. Gewicht 1,031) 3) 
Keratin (verhornte Ochsenhaut) 
Casein 
Edestin .......... . 
Lactalbumin 4) •.•.•. 
Bence-J ones scher Ei weiBkorpcl"') 

0,95% 
0,91% 
1,05% 
0,51% 
0,08% 
0,06% ° 58°{, 
0,22% 
0,61% 
0,07% 
0,52% 
0,03% 
0,33% 
0,04% 
1,25% 
0,42% 
0,05% 
0,30% 
0,03% 
0,02% 
0,3 % 
0,65% 

0,378% 
3,068% 
0,82% 

In del' grauen und weiBen Substanz des Gehirns 6 ). In den Leitungsbahnen des 
Riickenmarks und in den peripheren Nerven des Rindes 7 ). In Spuren bei der Hydrolyse 
von Diphteriebacilll'n 8). 

1) Teizo Takahashi, JOUI'll. of the Coil. agric. Tokyo 5, 95 [1913]. 
2) Hirosaburo Ito, Journ. of the Coil. agric. Tokyo 5, 125 [1913]. 
3) E. Herzfeld, Biochem. Zeitschr. 56, 258 [1913]. 
4) Hugo Fasal, Biochem. Zeitschr. 44, 392-401 [1912]; Chern. Centralbl. t9t~, II, li35. 
5) F. Gowland Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physiol. ~, 189-250 [1911]. 
6) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 425 [1913]. 
7) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeits(·hr. f. physiol. Chpmie 8t, 207 [1912]. 
") Sakae Tamllra. Zeitschr. f. physiol. Chemie 89. 28[1 [1914]. 
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Bestimmung: Nat'll E. Herzfeld 1 ). Die Methode berllht auf del' Beobaehtllng von 
II erzfeld, dall die rote J<\U'be, welchI' durch Zusammcnbringen yon Tryptophan mit }J.Di. 
mct.hylamidobcnzaldehyd und konz. Salzsaurc entsteht, nach mehreren Stunden in eine kon· 
staute Blaufarbung iibcrgeht. Skatol gibt dieselbc Fiirbung; nur ist diesel' Fal'bstoff in Chloro· 
form leicht loslich, del' Tl'yptophanfal'bstoff dagegen unloslich. Tryptophan gibt schon in 
('iner Vel'diinnung von 1 : 1 000000 deutliche blaue Fal'bung. Diese Reaktion wul'de nun 
zuniichst zu ein('r eolorimetrischen Bestimmungsmethode des Tl'yptophans benutzt. Ais 
Vel'gleichslOsung dil'llt ein!' ammoniakalische ClI·Losung. 1 g gegllihtes CUS04 in 100 ecm 
\Vasser gelost. davon genau 1 ('em abgenU'ssen, mit etwa 20 eCIll NHa verset.zt und mit \Vasser 
auf 100 celli aufgdullt. gibt einc blauc Losung, dic der Fiirbung yon 0,0001 g TrypiolihRn 
mit salzsaurcm Dinl('thylaminobcllzaldchyd glcichgestcllt werden konnte. Fur genaue R(·· 
st.immung wurdc eine spektrophotometrische Met,hode ausgearbeitet. Del' Extinktionskoeffi· 
zient der blauen Losung ist genau proportional del' Tryptophanmenge. Der von einer unbe· 
kannten Tryptophanlosung erhalt.ene Extinktionskoeffizient gibt, mit einer empirisch g\'. 
fundenen Konstante 0,00225 multiplizicrt. die Menge des Tl'yptophanl:l. Zur Bcstimmung 
des Tryptophans in Eiweillkorpern verfahrt man wie folgt: I g des troekenen Eiweillkorpers 
wird in 500 ecm 0,5 proz. N~C03·Losurig gelost, mit 0,5 g Pankrcatin vcrsctzt, mit Chloro· 
form unterschichtet und Toluol iiberschichtet und 24 Stunden im Brutschrank vcrdaut. 50 cem 
del' Verdauungsfliissigkeit werden mit 10 ccm p.Dimethylamidobenzaldehydlosung (20 g in 
500 cern konz. HCl + 500 cern Wasser) und 40 ccm konz. Salzsaurc 30 Stunden bei Zimmer· 
temperatur stehen gelassen. Die entstandene. blaue Ltisung wird durch ein Doppeifiltel' fil· 
triert und colorimetrisch odeI' spektrophotometrisch untersucht. Et,wa vorhandenes Indol 
mull vorher durch DeBtillation entfernt werden. 

Die Rotviolettfarbung, die bei Einwirkung yon Glyoxylsaure (2 ccm) und konz. Schwefel· 
saure (6 ccm) auf eine abgewogene Menge trockener Hornsubstanz usw. entsteht,. wird colo· 
rimetrisch mit del' Farbintensitat del' unter gleiehen Bedingungen mit Tryptophanstandard
lusung erhaltenen Reaktion verglichen 2 ). 

Nachweis: . Formaldehyd ist ein wesentlicher Faktor fiir die Adamkiewiczsche Re· 
aktion 3). 

Physlologllch. Elg,nlchalt.n: Wenn man Hefe auf Losungen von Tryptophan mit Zu· 
satz von Zucker uud anorgaDischen Nahrsalzen wachsen lallt, oder wenn man Tryptophan 
ditekt mit viel Zueker und Prellhefe vergart, so entsteht bis zu 80% del' Theoi.-ie Tryptophol 
(fI.lndolylathylalkohol) 4). 

CH 

Hc('lIC-nvIC' CH2 • f1H· COon 
Hel ! !IcH NH2 ~ 
~h 

Tryptophan Tryptopho\ 

Die besten Bedingungen zur Darstellung des Alkohols sind folgende: 5 g Tryptophan werden 
mit 600 g Zucker (Raffinade) in 61 Wasser gelost und in einer grollen, mit Garverschlull vel" 
sehenen Flasche mit 300 g frischer Prellhefe, Rasse XII, bei Zimmertemperatur vergon'll. 
Nach 3 Tagen ist kein Zucker mem' vorhanden. Die von del' Hefe durch Tonfilter klar abo 
gesaugte Losung ergibt, unter vermindertem Druck verdampH, einen braunen Sirup, del' 
mit Alkohol verriihrt wird. Das alkoholische Filtrat wird verdampft, del' Riickstand mit 
200 ccm Wasser aufgenommen, mit 10 g festem Atznatron versetzt .und auf dem Wasser· 
bade erwarmt. Dabei scheidet sich ein dunkelgefiirbtes 01, das beim Abkiihlen bald zu Krystall. 
schuppen erstarrt und leicht in Ather iibergeht, abo Nach erschopfter Extraktion ergeben die 
gesammelten Atherausziige ein braunliches, eigentiimlich riechendes 01, das sich beim Reiben 
in kurzer Zeit in eine eisblumenahnliche Krystallmasse (3,3 g) verwandelt. Das Produkt wird 
in etwa 3/",1 kochendem Wasser gelost, mit etwas Kieselgur behandelt und das Filtrat ein· 
geengt. Die beim Abkiihlen erhaltenen Krystalle werden in wenig Ather gelost, mit wenig 

1) E. Herzfeld, Biochem. Zeitschr. 56, 258 [1913]. 
2) Hugo Fasal, Biochem. Zeitschr. 4-1, 392-401 [1912]; Chern. CentralbL 191~, II, 1735. 
3) Annie Homer, Proc. of the Cambridge PhiloB. Soc. 16,405-408 [1912]; Chern. CentralbL 

191~, I, 1625. 
"') Feli x Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 883-889 [1912]. 
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Petrolat.her zuerst braunlich gefiirbte Verunreinigungen gefiillt und dann die abgegossene 
Fli.i8sigkeit mit viel Petrolather versej,zt. Schmelzp. des Tryptophols 59°. Sehr leicht loslich 
ill jhher, Methyl. und Athylalkohol, Aceton, Chloroform, Essigather und Eisessig; leicht 
loslich in kaltem Amylalkohol, Benzol und Toluol und in heiBetn Schwefelkohlenstoff; schwer 
loslich in Ligroin und Petroliither und in kaltem Wasser;,leichter in heiBem Wasser. Tafel. 
formige, monokline Krystalle 1). 

Das Tryptophol bildet sieh bei der Vergarung des Tryptophans dureh die meisten Arlen 
und Rassen von Hden, mag es sieh urn cine obergiirige, untergarige, Wein· oder Kahmhefe 
handeill. Kahmhefen oder ihnen nahestehende Heferassen, wie Willia anomala, bilden Trypto. 
phol aus Tryptophan selbst daIm, wenn ihnen als Kohlenstoffnahrung nul' Athyialkohol statt 
Zucker geboten wird 1). 

Bei der Einwirkung Yon Oidium ladis in Gegenwart von Zucker und Niihrsalzen wird 
I.Tryptophan in I·Indolmilchsaure iibcrgefiihrt2): 

!".I'-f . CH2 • eH . COOH 

~/"./CH NH2 
NN 

J. Tryptophan 

/".,·-C . CH" . CH . COOH 
-+ i : IlcH - OH 

"./"./ 
NH 

J·lndoJmilchsaure 

Nach den 'Untersuchungen von KnaffI· Lenz scheint der Tryptophangehalt der Pcp. 
tone mit der Wirkungsstarke derselben im Zusammenhang zu sein. Tryptophanfreie Peptone 
sind ungiftig, Die Giftigkeit nimmt mit dem Tryptophangehillt zu 3). 

Bei Versuchen mit Sakehefe, Milehsaurebaeillen und sog. alternder Hefe an "Koje". 
Extrakt (gedampfter Reis mit Aspergillus Oryzae.Kulturen), del' eine starke Tryptophanreaktion 
gab, wurde gefunden, daB Sakehefe und alternde Hefe Tryptophan sehr schnell assimilieren, 
l\lilchsaurebacillen dagegen sehr langsam 4 ). 

Bacillus aminophilus intestinalis bildet Indolathylamin 6). Die aus Gras isolierten 
~tiimme des Bacterium coli geben positive Tryptophanreaktion 6). 

Ein Hund erhielt auBCl' FeU und Zucker ein vollstandig abgebautes Casein, dem 
Tryptophan entzogen worden WiH. Es geJallg nicht, mit diesem Praparate den Gewiehtti· 
verlust des Tieres aufzuhalten; der.Hund verI or wiihrend 10 Tagen 1400 g. Nun wurde 
del' Nnhrung Tryptophan zugesetzt. Das Korpergewicht schwankte um das Anfa,ngs. 
ge\\"icht del' Periode; ein Uewichtsverlust tritt wiihrelld 13 Tagen nicht ein. Rei Ver· 
fiitterung von vollstandig abgebautem Fleisch, dem das Tryptophan ZUlll gro/3ten Teil 
entzogen war, blieb das Korpergewieht wahrend 11 Tage ziemlich unveriindert. Es war 
bemerkenswert, dnB das Versuchstier am Sehlusse diesel' Perioden, wo das Tryptophan 
fchlte, sich trotz des unerheblichen Gewichtsverlustes sehr elend befancl. Es schlief fort· 
wiihreni und Hcheute jede Bewegung 7). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: GiLt mit Triketohydrilldenhydmt t'ille hlallc 
1<'arbung 8 ). Bei Anwesenhcit von Eisensalzen tritt bei der Einwirkung VOll Sonnelllieht 
auf die wiisserige Losung in kleinen Mengen ein f1iichtiges, aldehydahnliches Dcrivat del' 
lnclolreihe auf 9). 

BeiJU langeren ::;t\:lhcn einer Tryptophanlosung hildct Hich ein brauner Farbstoff, 
welcher sowohl in Samen wie in Alkali loslieh ist, ill Wasser ist er unloslich 10). 

Die Liebermannsche Reaktion goben nul' solche EiweiBki:irper, die Tryptophan und 
zugleich eine Hexosegruppe enthalten. BeiJU Erwarmen derselben mit Salzsiiure entsteht 

1) Feli x Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chem. Gescllschaft 45, 883-889 [1912]. 
2) Felix Ehrlich u. K. A. Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIlschaft «,888 bis 

8\Ji [l911]. 
3) E. v. Knaffl· Lenz, Archiv f. cXl'crirn. Pathol. u. Pharrnakol. 73, 292 [1913]. 
4) HiroRaburo HOi Journ. of the CoIl. agric. Tokyo 5, 125 [H1l3J. 
0) Albert Berthelot ll. D. M. Bertrand, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc, 154, 182(j-Hl29 

ll\JI:2]; Chern. Centralb!. 1!H2, II, 857. . 
6) R. Burri u. Paul Andrejew, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk., I. Abt., 56,217-233 

lUJl 0]. 
7) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemic 83. 444 [1913]. 
8) Emil Abderhalden \I. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7~, 37 [1911J. 
~) Carl N e \l berg. Biochcm. Zeitschr. 29, 284 [1910]. 

1U) Emil Abderhaldt'n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 159 [1912]. 
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zunachst aus der Hexosegruppe (O.Oxymethylfurfurol, und dies gibt mit Tryptophan die 
charakteristische blauviolette Fiirbung 1). Das Folin· Denissche~) Reagens gibt mit 
Tryptophan zunachst griinblaue, dann reinblaue Fii.rbllng 3 ). 

Derivate: Tryptophan gibt mit feuchtem Ather, der mittels cines Glasstabes lokal er· 
hitzt wurde, wobei Wasserstoffsuperoxvd und Forrnaldehyd entstehen, die Verbindung 
U2,H26~N, + 2 H20. Krystalliniseh. Schmelzp. :i22°. Wenig loslich in Wasser, Alkohol. 
Verliert bei llO° 2 Mol. Wasser, geht bei 150-200° in die Verbindllng C24H2404N4 iiber. 
Loslieh in Natriumcarbonat, woraus sie durch Sauren ,vieder gefallt wird. Wird durch konz.· 
Sauren und Alkalien zersetzt. Mit Formaldehyd liefert Tryptophan die Verbindung C12H1202N~ 
+ 2 H 20. Schmelzp. 235-240° unter Zersetzung. Verwandelt sich bei 110° in C12H120liN2 
+ H 20 und beginnt bei 150° sich zu zersetzen. Gcht bei der Hydrolyse in die Verbindung 
C2,H2,O,N, iiber'). 

Aus Glyoxylsaure und Tryptophan in Wasser entsteht die Saure C13Hl1 0 4 N2 • Kry. 
stallinisch. Schmelzp. 322°. Wenig loslich in hei/3em Wasser, Alkohol; leicht loslich in wiisse· 
rigen Alkalien, 'woraus Essigsaure Na· ~3HI00,N2 + 4 H20 abscheidet. Zerfallt bei 205° 
in Kohlensaure und C2,H240,N, '). 

l-Indolmilchsiiure 5) 

('I-IIC' CH2 · CH(OH)· COOH = CllHuOaN 

',,/,jCH 
NH 

2 g I.Tryptophan werden in I I Wasser mit 10 g Invertzucker, 1 g K 2HPO" 0,1 g Magnesium. 
sulfat und Spuren NaCI und FeCl3 gelOst und die sterilisierte Losung mit Oidium lactis geimpft. 
Nach 4 Wochen wird das Filtrat unter verminderlem Druck eingedampft, del' zuriickbleibende 
Sirup mit Alkohol verriihrt, das Filtrat verdunstet, del' Riickstand in Wasser gelost, mit 
Schwefelsaure versetzt und mit Ather erschopfend extrahiert. Der verdampfte Atherriick· 
stand erstarrt zu einem Krystallbrei (1,8 g). Die Reinigung geschieht durch;wsen in Ather 
und Fallen mit Petrolather. Auabeute 0,85 g. Seidengliinzende, verfilzte KrY~tallmasse. 
Schmelzp. 99° zu einer fast farblosen Fliissigkeit. Schon.in der Kalte spielend leicht loslich 
in Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Aceton, Essigiither; schwerer in Wasser und Chloro· 
form; noch schwerer in Benzol; fast unloslich in Petrolather, Ligroin und Schwefelkohlen· 
stoff. 0,-1032 g in Wasser gelost. Gesamtgewieht 7,4178 g. [<x]~O = _5,34°. Gibt mit einer 
Losung von Quecksilbersulfat einen gelben Niederschlag und mit Bromwasser sofort cine 
flockige Fiillung. Beirn Erwarmen del' Saure mit Millonscher Reagens tritt iline braunrote 
Fiirbung auf. Dirnethylamidobenzaldehyd und konz. Schwefelsaure geben, mit del' wsung 
der Substanz vermischt, eine blaugriin gefiirbte Fliissigkeit. Die farblose, wasserige Losung 
der reinen Saare fiirbt sich schon fiir sich beim Eindampfen auf dem Wasserbade nach kurzer 
Zeit rotviolett, wobei sieh ein indolahnlicher Geruch bemerkbar macht. 

Oxytryptophan (Bd. IV, S. 711). 

Physlkallsche und cbemlsche Eiganschaften: Das Folin· Denissche 2 ) Reagens liefert 
mit Oxytryptophan einen zunachst griinblauen, dann tiefblau werdender Farbstoff 6 ). 

1) W. Alberda van Ekenstein u. J. J. Blanksma, Chemisch Weekblad 8, 313-315 
[1911]. 

2) Folin u. Denis, Journ. of bioI. Chemistry 12. 245 [1912J; Chem. Centralbl. 1912. 
II, 1239. 

3) Emil Abderhalden u. Dionys Fuchs, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 468-473 [1913], 
Chem. Centralbl. 1913, I, 1609. 

4) Annie Homer, Proc. of the Cambridge Philos. Soc. 16,405-408 [1912]; c.'hem. Centralbl. 
1912, I, 1625. 

6) Felix Ehrlich u. K. A. Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft 44,888 bis 
897 [1911]. 

8) Emil Abderhalden u. Dionys Fuchs, Zeitschr. f. phyaiol. Chemie 83, 468-473 
[1913]. 
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Histidin (Bd. IV, S. 712). 

Vorkommen: Wurde in 17 von 24 untersuehten Bodenproben gefunden 1 ). In Spuren 
im "Miso" (japanisehes Nahrungsmittel) 2). Aus 50 kg frisehem Koh13) Spuren. In Topi. 
nambur und Sehwarzwurzeln4 ). In Sardinien 5 ). 1m Thyreoglobulin vom Sehwein 6 ). Aus 
4 kg Salzbrei von Bonito 7 ) 0,50 g Pikrat. In Spuren im ::lake B). In den Samen der gewohn
lichen Kiefer (Pinus silvestris L.) 9). 

Blldunl: Bei der Hydrolyse der Proteine: 

Serumalbumin des Pferdeblutes 10). • 

Serumglobulin I des Pferdeblutes 10) • 

Serumglobulin II des Pferdeblutes 10) • 

Fibrin des Pferdeblutes 10, 

"Proteid" der Hefe 11) . . . . . . . 
III dem ,;Cerevisin" der Hefe 11 i. . . 
Eiwcill aus Samen von Pinus Koriaensis Sieh. ct Zucc. 1 "), wirklich isoliert 
Eiweif3 aus Samen von Pinus Koriaensis Sieh. et Zucc., aus dem Stiekstoffgehalt 

bereehnet ........... . .... '.' ... . 
Protein aus Leinsamen 13). . • • • • . . . . . . . . . . . • 

2,44% 
0,81% 
1,28% 
2,05% 
2,63% 
2,02% 
0,53% 

2,03% 
1,66% 

Vnter den Spaltungsproci.ukten der Hydrolyse von Pollaehius brandti 14). 

Benee.Jonesseher EiweiBkorper 15) • • • • • • • • • • • • • • • • • • 0,780% 
In dem keratinahnlicl en EiweiBstoff der Sporenkapsein von Goussia gadi 16). 

In der Nestsubstanz der eBbaren indischen Schwalbennester 17) • • • • • • • 

Mensehliehe Placenta 1B). • • • • • • • • • • ','" 
Bei der Hydrolyse von agyptisehen Mumien 19). 

Bei der Hydrolyse von KartoffeleiweiB 20). • • 

Bei der Hydrolyse der Iehtuline (Proteine des l~isehcies) 21). 
In del' grauen Substanz des Gehirns 22). . • . 
In der weiBen Substanz des Gehirns 22 ) •••• 

In den Leitungsbahnen des Riiekenmarks vum Rilldc 
In den periphererr Nerven des Rindes 23 ) • • • 

1,35% 
0,24% 

2,3 % 

0,17% 
0,32% 
0,05% 
0,13% 

1) Oswald Schreiner u. Elbert C. Lathrop, Journ. of thc Frallklin Inst . .,2, 145-151 
[1911]; Chew. Centralbl. 19H, II, 1609. 

2) Telzo Takahashi u. Goro A be, Journ. of the Coli. agric. Tokyo 5, 193 [1913]. 
3) K. Yoshi m ura, Zeitschr. f. Vnters. d. Nahr.- u. GenuBm. 19", 253-256 [1910). 
4) E. Sch ulze u. G. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 53-58 [1912]; Chern. CcntralbJ. 

1913, I, 310. 
6) V. Suzuki u. M. Mihata, Journ. of the Coli. agric. Tokyo 5, 1-24 [1912]; Chern. Central

blatt 1913, I, 1042. 
6) Fred C. Koch, Journ. of bioI. Chemis~ry 9,121-122 [1911]; Chem. Centralb!. 19H, 1,1549. 
7) V. Suzuki, C. Yoneyama u. S. Odake, Journ. of the Co11. agric. Tokyo 5, 33-41 

[1912]; Chern. Centralbl. 1913, I, 1043. 
B) Tcizo Takahashi, Journ. of the Coll. agric. Tokyo 5, 95 [1913]. 
9) E. Schulze, Landw. Versuchsstationen 55, 267 [1901). 

10) Karl Lock u. Karl Thomas, Zeitschr. f. physio!. Chemie 87, 74 [1913]. 
11) Pierre Thomas u. Sophie Kolodziejska, Com pt. rend. de I'Acad. des Se. 157, 243 

[1913]. 
12) K. Y oshi m ura, Zeitschr. f. Vnters. d. Nahr.- u. GenuBm. 19, 257-260 [1910]. 
13) F. W. Fore man, Proc. of the Cambridge Philos. Soc. 16, 87-88 [l911]; Chem. Centralhl. 

1911, I, 1218. 
14) K. Miyake u. T. Tadokoro, Journ. of the Coll. agric. Tokyo 4, 269 [1912J. 
15) F. Gowland Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physiol. 42, 189-250 [1911). 
16) Theodor Panzer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 86, 33 [1913). 
17) H. Zeller, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 85 (1913). 

" 18) Arthur H. Koel ker u. J. Morris Slemons, Journ. of bioI. Chemist.ry 9, 471-480 ll!JllJ; 
ChClll. Centralbl. 1911, II, 974. 

19) Emil A bperhalden u. Arth ur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemic 72, 22 [1911). 
20) R. Sjollema u. J J. Rinkes, Zeitschr. f. physio!. Chemie 76, 369~384 [1911JI2]. 
21) J. Konig u. J. GroBfeld, Biochem. Zeitschr. 54, 351 [1913). 
22) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 425 [1913). 
23) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemic 81,207 [1912]. 
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Bei der Hydrolyse von DiphteriebaciIIen1). Bei der Hydrolyse von Azotobacter 
ChI'Oococcum2). In den EiweiBkorpern yon Mykobacterium lacticola 3 ). IJIl Sperma. von 
l'erco. flavescens, Stizostedion vitreum4 ). 

Blldung von d,I-Histldin: Bei del' Hydrolyse des racemischen Caseins und dcr racemischen 
Caseose·6 ) •. 

Entsteht Leim Erhit,zcn von Histidin mit konz. Salzsaure, 20 proz. Schwefelsiiure odeI' 
mit Kaliumhydrosulfat auf 240 0 H). 

4( 5 ).Chlormethylglyoxalin 
CH·NH 

II )CH 
C-N 

~H2·CI 
kondensiert sich normalerweise mit NatriuDichlormalonester Und liefert 4(5)-Glyoxalinmethyl
chlormalonester: 

CH·NH 

II )CH 
C N 
I 

CH2 . CC'I(COOC2H&)2 

del' bei der Hydrolyse d, l-IX-Chlor-,fl-glyoxalin-4(1)-propionsiiure 

CH·NH 
I "CH 
I' / 
C--N 
I 

CH2 . CHCl· COOH 

gibt. Diese setzt sich mit Ammoniak zu d,l-Histidin um 7). 
Blldung von d-Hlstldln7): Entsteht bei der Spaltuhg von d,l-Histidin durch das wein

saure Saiz, wobei die d-Verbindung zunii.ehst ausfii.llt. 
Naeh Verfiitterung von d,l-Histidin an Kaninehen gelang aus dem Harn die Isolierung 

VOIl reinem d-Histidin 8 ). 

Blldung von I-Hlstldin: Dureh Spaltung von d,l-Hitltidin dureh das weinsaul'e Salz, 
wobci die I-Verbindung in den Mutterlaugen bleibt 9). . 

Darstellung von d,I-Histldln: I-Histidinmonoehlorhydrat wird in heiBem Wasser I) Stull
den mit Baryt bei 5 Atmosphiiren Druck im Autoklaven erhitzt 10). 

Darstellung von I-Hlstldln: Beim Kochen des Chlorhydrates mit Bleioxyd, um dic Amino
sauro frcizumachen, wird sie stark racemisiert, dagegen wurden gute Resultate mit Lithiulll
hydroxyd erhalten 10). Am besten erhiHt man die freie Siiure aus dem Chlorhydrat in konz. 
wiisseriger Losung mit Ammoniakgas. 

Nachweis: Die stiirende Eigenschaft des Tyrosins, mit Diazobcnzolsulfosiiure gleich
falls unter Bildung eines Farbstoffs zu reagieren, wird durch vorherige Behandlung des EiweiB
korpers mit Benzoylchlorid zuniehte gemacht, wiihrend Benzoylhistidin ebemo wie Dinaph. 
thalinsulfohistidin mit Diazobenzolsulfosiiure reagiert. Do. die Reaktion zum Nachweis dcr 
Histidingruppc im unzer.setzten Molekiil nieht zu verwenden iat, gestattet sie eine bequeme 
Unterseheidung des im Protein gebundenen Histidins vom niehtgebundenen. Mit Hilfc dieser 

1) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physioL Chemie 89, 289 [1914]. 
2) W. L. Omeliansky u. N. O. Sieber, Zeitschr. f. physioL Chemic 88, 445 ll!l13]. 
3) Sakae Tamura, Zeitschr. f. physioL Chemie 88, 190 [1913] . 
. 1) A. Kossel, Zeitschr. f. physioL Chemie 88, 163 [1913J. 
6) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ. of the brol. Chemistry 15,263 [Un3]. 
6} Arthur Jamcs Ewins u. Frank Lee Pyman, Joum. of the chern. Soc. 99, 330-344 

llOll]. 
7) Ih'ank Lee Pyman, Joum. of the chern. Soc. 99, 1386-1401 [1911]; Chern. Centralbl. 

1911, II, 762. 
8) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 435 [.1912]. 
9) Frank Lee Pyman, Journ. of the chern. Soc. 9', 1386-1401 [1911]; Chem. Central~l. 

191., II, 762. 
10) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 435-453 [1912]; 

Chern. Centralbl. 191:8, I, 2027. 
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Reaktion ist man imstande, die fermentative Abspaltung deR Histidins aus EiweiB in ahn· 
Hcher Weisc zu verfolgen, wie dies beim Tryptophan und Tyrosin ausgefiihrt ist 1). 

Nach K. Inouye 2) fiihrt man die Paulysche Reaktion mit Diazohenzolsulfosilure 
- um die stOrende \Virkung des Tyrosins zu vermeiden - nach Vorbehandlung des 
Reaktiunsgemisches mit Benzoylchlorid aus. 

Physlologlsche Eigenschatten: Nach del' von BertheloP) vorgesehlagenen Methodc 
gelang es Albert Berthelot nnd Bertrand 4 ) unter Allwendnng cines an Histidin reichen 
Niihrbodens aus menschlichem Darminhalt ein Bacterium zu isolieren, das imstande war, 
Histidin in p.lmidazolylathylamin umzuwamlcln. Del' Bacillus wurdc Bacillus aminophilus 
intestinalis genannt und gehart in dic Gruppe des Bae. pneumoniae. Ein anderes aus Faeces 
isoliertes Bacterium besitzt ebensolche Eigenschaften'l). 

Bacillus aminophilus intestinalis vermag aueh in schwach saurer FI4ssigkeit (cnt. 
sprechend 30/ 00 Milchsaure) Histidin unter Bildung von Illlidazolyliithylamin zu zerlegen o). 

Gibt man dem Bacillus aminophilus als einzige Nahrungsquelle Histidin und Salze, 
welche absolut frei von Nitraten sind, so wird kein p-Imidazolyliithylamin gebildetj hingegen 
gelang dann der Nachweis von p-Imidazolylpropionsiiure 6 ) • 

. Mellanby und Twort isolierten ebenfalls einen Bacillus aus dem Darminhalt, welcher 
Histidin in p-Imidazolyliithylamin iiberfiihrt 7). 

Es scheint, daB Histidin in der Leber zu Aeetessigsiiure abgebaut wird, doch lassen 
sich sichere Schliisse aus den Versuchen noch nicht ziehen 8). 

FiitterungsversQ.che mit groBen Mengen Histidin an Hund, mit und ohne Rohrzucker 
oder Brenztraubensiiure, ergaben bei den Versuchen ohne Zugabe von Rohrzucker eine erheb
liche Steigerung des Aminostickstoffgehaltcs des Hames 9). 

1m Gegensatz zu den Angaben von A 1'0 nso n lO ) Itonnte aus Histidinchlorhydrat durch 
Einwirkung von normalem Meerschweinchenseru~ hei 37° kein fiir Meerschweinchen akut 
tOdliches odeI' auch nul' kranklllachendes Gift gewonnen werden 11). 

Versuche, durch Spaltung mit Hefe das d-Histidin zu gewinncn, fiihrtcn nul' zu einelll 
Gemisch von d-Histidin und Raeemkarper. Nach Verfiitterung von d, I-Histidin an Kaninehen 
gelang es, aus dem Hal'll derselben reines d-Histidin zu isolieren 12). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften von ~.Hlstldln: Gibt mit Triketohydrinden
hydrat eine blaue Farbung; nach einiger Zeit wird die Lasung burgunderrot 13). Empfindlich
keit 1: 79 000 14). Histidin gibt in wiisseriger Lasung mit Farbsiiure schwer odeI' unlOsliche, 
teils lu-ystallinische Verbindungen 15). Bei direkter Methylierung des Histidins wird auch del' 
Stickstoff des Imidazolrings metnyliert; es entstehen Tetra- und Pentamethylhistidin. Letz
teres cntsteht nach besonderer Methode in guter Ausbeute. Die freie Base ist wenig be
standig, wohl abel' das Chlorid 16). 

1) K. Inouye. Zeitsehr. f. physio!. Chemie 83, 7Il-82l1913]; Chern. Centn,lbl. 1913, I, lla9. 
2) K. Inouye, Zeitsehr. f. ,physiol. Chemie 83, 7\l [1913]. , 
3) Albert Berthelot, Com pt. rcnd. de I'Acad. des Se. 153, 306 [1911]; Chem. Ceut-ralb!. 

1911, II, 778. 
4) Albert Berthelot u. D. M. Bertrand, Com pt. rcnd. de I'Aead. "des Se. I:,.., Hi43-1645 

[1912]; Chern. Centralb!. 1912, II, 857. 
6) Albert Berthelot u. D. M. Bertrand, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 156, 1027-1030 

[1913];. Chern. Centralb!. 1913, I, 1832. 
6) Albert Berthelot u. D. M. Bertrand, Com pt. rend. de l'Aead. des Se. 15<1, 1826-1829 

[1912]; Chern. Centralb!. 1912, II, 857. 
7) Ed m u nd Mellan b y u. F. W.Twort, Journ. of Physio!. 45, 53-60 [1912]; Chern. Cen

tralb!. 1912, II, 1672. 
8) H. D. Dakin U. A. J. Wakeman, Journ. of the bio!. Chemistry 10, 499-502 [1912]; 

Chem. Centralb!. 1912, I, 742. 
9) Emil Abderhalden, Alberto Furno, Erich Goebel u. Paul Striibel, Zeitsehr. f. 

physio!. Chemie '2'<1, 481-504 [1911]. 
10) Aronson, Berliner klin. Woehenschr. 49, Nr. 5, 6, 14; Chern. Centralb!. 1912, II, 41, 42. 
11) E. Friedberger u. Hans Langer, Zeitschr. f. Immunitatsforschung u. experim. Ther., 

I. Teil, 15, 528-534 [1912]; Chern. Centralb!. 1913, I, 442. 
12) E mil Abderhalden u. A rth ur Weil, Zeitschr. f. physio!. Chemie '2'1, 435 [1912]. 
13) Emil Abderhalden u. Hubert Schmjdt, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'2,37 [1911]. 
14) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitsohr. f. physio!. Chcmie85, 143[1913]. 
15) W. Suida, Zeitschr. f. physio!. Chemie 68, 387 [1910]. 
16) R. Engeland U. Fr. Kutscher, Centralb!. f. Physio!. 26, 569-570 [1912]; Chem. Cen

tralbl. 19U, II, 28. 
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Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure, 20 proz. Schwefelsaure oder mit Kaliumhydrosulfat 
auf 265-270° entstehen 25% 4(5)-p-Aminoathylglyoxalin 1). Synthetisches Produkt: Mono
kline, sechseckige Tafeln aut; Wasser. Zersetzt sich bei 287-288° (koIT.). [odD = -38,1 ° 
(0,3447 g in 15 ccm Wasser bei 26°) 2). [a]i," = -39,44° (0,2928 g in 8,3620 g wasseriger 
LOsung). Farbt sich bei etwa 255° braun; zcrsetzt sich bei 279° (285° kOIT.). Aus dem Chlor
hydrat mit Ammoniakgas dargest<>l1t. [a]1:' = -39,65° (0,2161 g in 9,8168 g wiisseriger 
LOsung S ). 

Vierecldge Prismen mit quadratischen Grundflachen aus siedendem Wasser. Ifarbt sich 
bei raschem Erhitzen zwischen 255-260°. Zersetzt sich gegen 279-280° (285-286° kort'.). 
Schmeckt schwach siiBlich. Wenig loslich in kaltem Wasser, in siedendem etwa 1 : 20; un-
100lich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform. Gibt mit Bromwasser beim Erwarmen Rot
violettfarbung, die in Schwarz iibergeht S). 

Physlkallsche und chemllchl Elgenlchattln von d,I-Hlstldln: 2) S) Vierseitige Tafeln aus 
Wasser. Zerset,zt sich bei 283° (korr.). Leicht loslich in heiBem Wasser, fast'unloslich in abB. 
Alkohol und in anderen organischen Ifliissigkeiten. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften von d-Hlstidln: 2) 3) Farblose, monokline, sechs
seitige Tafeln aus Wasser. Zersetzt sich bei 287-288° (koIT.). Wenig loslich in kaltem Wasser, 
leicht loslich in heiBem Wasser. Fast unloslich in organischen UisUllgsmitteln. [a ]~o = + 39,3 ° 
(0,401 g in 15 ccm Wasser). 

Tafeln von der Gestalt eines Rechtecks, an das auf der einen Schmalseite ein gleich
seitiges, auf der anderen ein ungleichseitiges Dreieck angesetzt ist. Farbt sich beim raschen 
Erhitzen gegen 250° braun bis schwarz; zersetzt sich unter Aufschaumen bei 281 ° (287° kOIT.). 
Wenig loslich in kaltcm Wasser; in heiBem etwa 1: 10; unloslich in Alkohol, Ather, Chloro
form, Aceton. Schmeckt siiB, etwa wie Rohrzucker. Gi\;lt mit Bromwasser die bekannte 
Reaktion. [c.:]il' = +40,15° (±0,88°; 0,2310 g in 10,2865 g wiisseriger Uisung)4). 

Derivate von d, 1- Hlstldln: Formyl. d, l-blstldln 4) C7H gOsNs. Aus d, 1- Histidin 
mit wasserfreicr Ameisensaure bei Wasserbadtemperatur. Doppelpyrallliden, Oktaeder aUB 
ycrdiinntem Alkohol. Sintert bei 195°, schiiumt bei 20:1-204° (korr. 207-208°) auf. Wenig 
los1ich in kaltem Wasser, leicht, loslich in warmem Wasser, wenig loslich in abs. Alkohol, Pyddin, 
leichter loslich in 50proz. Alkohol, fast unloslich in Ather, Aceton, Chloroform. Schmeckt 
bitter-sauer. Zersetzt sich in wiisseriger Losung beim Einengen unter verlllindertem Druck 
schon bei 40°. 

Hydrocblorld 2 ) CSH90 2Ns ' HCl. Nadeln mit 21\101. Wasser aus Wasser. Schlllelzp. 
117-119° (koIT.), nach dem Sintern bei 112°. Verliert boi 100° etwa 11/;' Mol. Wasser. Leicht 
loslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol. Krystalle. 

DibydrocbJorld 2 ) CoHg0 2Ns ' 2 HCI. Krystallpulvcr. Zersetzt sich bei 235-23()0 
(korr.), nach dem Sintern bei 230°. 

Histidlnsesqulbydrocblorld 1) (C6H g0 2Na)2 3 Hel + H20. Nadeln aus verdiinntelll 
Alkohol. Schmelzp. 168-170° (korr.). 

Pikrat. Schmilzt lufttrocken bei 100°, getrocknet unter Zersetzung hei 190° (korl'.), 
nach dem Sintern hei etwa 183°. Schmilzt nicht hinreichend an der Luft getrocknet, nach 
dem Trocknen hei 100° hei 140-150° und zersetzt sich hei 190°. 

d,I.Histidindipikrat C18H160 16Nu + 2 H20. Gelbe Tafeln aus Wasser, zersetzt sich 
wasscl'frei hei 190° (korr.) nach dem Sintern bei 182°. Leicht loslich in Alkohol, wenig loslich 
in kaltem Wa8scr. 

d .. I.Hlstidinmonopikrat 1 ) C12H120gNe + H20. Tafeln aus Wasser. Zersctzt sich bei 
180-181 ° (korr.) nach dem Sintern bei etwa 175°. 

d, 1-<l-Oxy-l1-glyoxalln-4(1)).proplonsaure2)C6HsOaN2 = CaHsN2 • CH2 • CH(OH). coon 
Aua d,l-a-Chlor-p-glyoxalin-4(5)-propionsaure bei der Einwirkung von Silheroxyd. Prismen 
mit 1 Mol. Wasser aus Wasser. Sehmelzp. 222 ° (korr.). Wenig loslich in kaltem Wasser, Alkohol, 
leicht loslich in heiBem Wasser. 

1) Arthur James Ewins u. Frank Lee Pyman, Journ. of the chern. Soc. 99, 339-344 
[1911]. 

2) Frank Lee Pyman, Journ. of the chern. Soc. 99, 1386-1401 [19U]. 
3) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemic n, 435 [1912]. 
4) E mil A bderhalde n u. Arth ur Weil, Zeitschr. f. physioi. Chemie n, 435--453 [1912J; 

.Chem. Centralbl. 191~, I, 2028. 
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DerlYate yon I-Hlatldln: 1- Histldillplkratl) ClsH1S01SNg + 2 H20. Blattchen aus 
Wasser. Schmelzp. 86° (korr.), nach dem Sintern bei etwa 80°. 

I-HistidinphosphorwolfraIDat (CsH gNa0 2 h·2 H 3P04 +24 WOa. LO!!lichkeit in Ace
tQnwasser (4 Vol. Aceton + 3 Vol. Wasser) nach l!4stiindigem Schiitteln 160% 2). 

Ferrosalz des Histidins (CsH s02Na)2Fe 3). Bildung durch Kochen des Histidins 
mit Eisenstaub unter LuftabschluB. Schwach gelblich gefarbtes Salz. Unloslich in organischen 
Fliissigkeiten, leicht loslich in Wasser. 

Formyl-l-histidin. 4 ) Zersetzt sich bei H)8° (korr. 202°); [I\J;'o = +56,73° (±0,91 0; 
0,2019 g in 9,3086 g wasseriger Losung). 

Saures d-weinsaures-I-Histidin 4 ) CsH 90 2Na · C4 HsOs. Aus I-Histidin in siedendem 
Wasser mit d-Weinsaure. Dreieckige Blattchen aus verdiinntem Alkohol. Erreicht gegen 175° 
(korr. 178°). Zersetzt sich gegen 182°, bei langsamem Erhitzen Erweichung bei etwa 155° 
Schmelzp. 169-171°. Zersetzung unter Aufschaumen gegen 180° (unkorr.). Leicht loslich 
in kaltem und heiBem Wasser, warmem, verdiinntem Alkohol (bis etwa 80%); fast unloslich 
in abs. Alkohol, Chloroform; unloslich in Ather, Aceton, Methylalkohol. Schmeckt schwach 
sauer mit fadem N achgeschmack. Reagiert gegen Laekmus stark sauer. Gibt mit 
Bromwasser die Histidinreaktion. [a]bO = + 15,70° (± 1,04; in wiisseriger Losung, c = 1,9107). 
Kann aus den Mutterlaugen der d-Verbindung nach derSpaltung der d, I-Verbindung isoliert 
werden. [a]I,O in wasseriger Losung = + 13,65° (±0,36°; c = 5,4934); + 15,29. (±0,61 0; 
c = 3,2705); +15,89° (±1,000; c = 1,0075). 

Saures I-Histidin-l-tartrat S) CSH g0 2Na · C4HsOs. Aus del' Mutterlauge der d-Ver
bindung. Prismen aus Wasser. Zersetzt sich bei 234° (korr.). Wenig loslich in kaltem Wasser. 
[a]~ = -12,1 ° (0,6792 g in 15 ccmWasser). 

I-Histidlnchlorhydrat. 4 ) [a]i,° auf wasserfreie Substanz berechnet = +1,05° (±0,26°; 
c=7,6048); +1,18° (±0,26°; c=7,6194); +2,27° (±0,57°; c=3,5235); +4,00° (±0,57°; 
c = 3,4971). 

2, 4-Dinitrophenyl-I-ltbltidill. 6) Histidin liefert nebeneinander zwei Reaktionspro
dukte mit 1-Chlor-2,4-dinitrohenzol. Wird 1 Mol. Histidinchlorhydrat mit 4 Mol. Natrium
bicarbonat und 2 Mol. Dinitrochlorbenzol in 100 ccm Alkohol 4 Stunden gekocht, der Alkohol 
verdampft, del' Riickstand in etwa 500 ccm Wassel' gelost und heiB mit verdiinnter Salzsaure 
gefallt, so entsteht ein Niederscblag, del' aus Eisessig mitWasserzusatz unkrystallisiert das 
Biderivat C\sHlaOloN7, Mol.-Gewicht 487,17, liefert. Griinlichgelbe Krystalle, die sich im 
Capillarrohr hei 250° zersetzen. - Das Filtrat scheidet nach langerem Stehen das Monoderivat 
C1 .. Hu OsN5 , Mol.-Gewicht 221,14, aus. Prachtvolle rote Nadeln, welehe schon an del' Luft, 
noch schneller beim Trocknen im Vakuum gelb werden. In heiBem Wasser ziemlich loslich, 
und HiBt sieh daraus umkrystallisieren. Nach 8stiindigem Erhitzen des Reaktionsproduktes 
mit Alkohol erhalt man nul' das Biderivat. 

Derivate yon d-Hlstldln:7) Saures d-weillsallres-tl-Histirlill CaH g0 2N3 , C4HsOs. Aus 
d,1 Histidin in siedendem Wasser mit d-Weinsaure. Ungleichseitige, sech.seekige Tafeln von 
Wetzsteinform, aus Wasser. Erweicht· gegen 225° (korr. 229°), bei langsamem Erhitzen 
Sehmelzp. geg~n 221-222°. Zersetzt sieh unter Aufschaumen gegen 230° (korr. 235°). Wenig 
loslich in kaltem Wasser, leicht loslich in siedendem und verdiinntem Alkohol, unloslich in 
Ather, Aeeton, Chloroform. Schmeckt sauerlich-siiB. [a]1,O in wasseriger Losung = +11,95° 
(±O,73°; c = 3,1788); +12,01° (±0,800; c = 2,4986); +15,23° (±0,900; c = 2,2325). 
Aus del' wiisserigen Losung des sauren d,l-Histidin-d-tartrats krystallisiert die Verbindung 
aus. Frismen. Zersetzt sich bei 234° (korr.). Loslich in 25-30 Teilen kaltem Wasser, leichter 
in heiBem Wasser. [a]i,B° = +13,3° (0,9220 g in 25 ecm Wasser)S). 

1) Arthur James Ewins U. Frank Lee Pyman, Journ. of the chern. Soc. 99, 339-344 
(1911]. 

2) E. Wechsler, Zeitschr. f. physiol. Chemie '3, 141 [1911]. 
3) F. Hoffmann - La Roche & Co., D. R. P. Kl. 12q, Nr. 266522 [1913]. 
4) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemic ft, 435-453 [1912]; 

Chern. Centralbl. 191~, I, 2028. 
6) Fran k Lee Py man, Journ. of the chcm. Soc. 99, 1386-1401 [1911]. 
6) Emil Abderhalde"n u. Paul Blumberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 321 [1910]. 
7) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie ft, 435-453 [1912]; 

Chem. CcntraJbl. 1912, I, 2027. 
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Trimethylhistidin. 

Vorkommen: 1m alkoholischen Extrakt der lufttrockenen Steinpilze1) 2). Trimethylhistidin 
RUS dem Ergothionein des Mutterkorns ist identiBchmit dem von Reuier aus Boletus edulis 
isolierten und mit dem von K u t s c her beschrie benen a). 

Darstellung: 2 g Histidinmonochlorhydrat werden in konz. Salzsaure aufgeschwcmmt 
und langsam mit 3 g Silbernitrit versetzt. Nach Entfernung der uberschussigen salpetrigen 
Saure und des Chlorsilbers wird die Flussigkeit zum Sirup eingeengt, dieser mit Alkohol auf
genommen und mit uberschussiger alkoholischer Trimethylaminlosung versetzt und 8 Stunden 
auf 80° erwarmt. Nach Entfernung des Alkohols wird mit Phosphorwolframsaure gcfiillt, aus 
dem Niederschlag die freien Basen dargestellt, diese in die Chloride uliergeiuhrt, mit Alkohol 
aufgenommen und mit allroholischer Platinchloridlosung gefiillt. Das Platinsalz wird in das 
Goldsalz C9H17Na02Au2CIs ubergefUhrt. Schmelzp. 183° unter Zersetzung 4 ). 

Physlkallsche und chemlsche Elcenschaften: ["']D fur das Dichlorid bei Gegenwart von 
6 Mol. freier HCI = +30,0°. ["']D fUr die freie Base bei Gegenwart von 8 Mol. freier HCI 
= + 41,1°. ["']D = +46,5 03 ). 

Derivate: Histidinbetainmonopikrat. Feine, weiche Nadelchen mit 1 Mol. Krystall
wasser, das bei 105 0 entweicht. Schmelzp. 201 0. 

Histidinbetaindipikrat C9H1502N3 (CsHa07Nah + 2 H20. Flache, dunne Prismen 
mit 2 Mol. Krystallwasser, die bei 105° unter Verwitterung abgegeben werden. Schmelzp. 
212-213° (nach vorhergehender Braunung). Schmilzt wasserfrei bei 212-214°, wasserhaltig 
hei 123-124°, verliert im Vakuum uber H2S0~ nur schwer sein Krystallwasser. Langliche, 
rcchtwinklige Platten aus Wasser 3). 

Pentamethylhistidin. 5 ) 2 g Histidinmonochlorid werden in 10 ccm Wasser gelost, der 
Fliissigkeit iiberschussiges Bariumcarbonat und einige Tropfen Barytwasser und 2 g Dimethyl
sulfat zugefugt und 10 Minut,en auf 37 ° erwarmt. Dies wird wiederholt, bis die Flussigkeit 
keine Diazoreaktion mehr gibt (nach Zugabe von 16 g Dimethylsulfat). Man filtriert, sauert 
mit konzentrierter Salzsaure an und dampft am Wasserbade ein, unter Zugabe von uber
schussigem Bariumchlorid. Den Ruckstand nimmt man mit abs. Alkohol auf, filtriert und 
falIt mit alkoholischer Platinchloridlosung. Die Fallung wird mit Schwefelwasserstoff zerlegt, 
das Filtrat mit 20proz. wasseriger Goldchloridlosung gefallt, die FaBung aus verdunnter Salz
saure umkrystallisiert. Dabei erhalt man da~ Goldsalz CllH21NaH2· AU2Cls. Glanzende 
Nadeln. Schmilzt unter Aufschaumen und Schwarzwerden. Das Chlorid krystallisiert nicht. 
Leicht loslich in Alkohol und Wasser; gibt keine Diazoreaktion. Die freie Base ist auBerordent· 
lich leicht zersetzlich. Beim Eindampfen hinterbleibt eine in langen Nadeln krystallisierende 
Masse, die wenig loslich in kaltem Alkohol ist. Aus dem Filtrat des Pentamethylhistidin. 
aurats krystallisiert ein zweites Aurat, dessen Zusammensetzung zu einem.Tetramethylhistidin
aurat stimmt: CtoH19Na02· AU2C18. 

Prolin (Bd. IV, S. 722). 

Vorkommen: In dem wasserigen Extrakt agyptischer Mumien 6 ). Aus 4 kg Salzbrei 
von Bonit0 7) 1,03 g Kupfersalz. 1m SaM; aus 101 wurden 0,1 g isoliert 8 ). 1m Cortinellus 
shiitake P. Henn9). 1m "Miso" (japanisches Nahrungsmittel)lO) 0,30/ 00• 

1) E. Winterstein u. Camille Reuter, Centralbl. f. Bakt. u. ParasiteIik., II. Abt., 34, 
566-572 [1912]; Chern. CentralbI. 1912, II, 936. 

2) Camille Reuter, Zeitschr. f. physioI. Chemie 78, 167 [1912]. 
3) George Barger u. A. J. Ewins, Biochem. Journ. 'f, 204 [1913]. 
4) R. Engeland u. Fr. Kutscher, Centralbl. f. Physiol. 26, 569-570 [1912]; Chern. Cen· 

tralbl. 1912, II, 28. 
5) R. Engeland u. l!'r. Kutscher, Zeitschr. f. BioI. 59, 415-419 [1912]; Chern. Centrnlbl. 

1913, I, 712. • 
6) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f2, 20 [WIl]. 
7) U. Suzuki, C. Yoneyama u. ·S. Odake, Jonrn. of the Coll. agric. Tokyo 5, 33-41 

[1912]; Chem. Centralbl. 1913, 1, 1043. 
8) Teizo Takahashi, Journ. of the Coll. agric. Tokyo 5; 95 [1913]. 
9) K. YoshimUl.;a u. M. Kanai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 178. [1913]. 

10) Teizo Takahashi u. Goro Abe, JOUl'Ii. of the Coll. agric. Tokyo 5, 193 [1913]. 
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Blldung: B6i der Hydrolyse von iigyptischen Mumien 1). Bei der Hydrolyse ·der Ana· 
pheseide2). 

Bei der Hydrolyse eim!s krystallisierten EiweiBkorpers aus dem Milehsafte von Anti· 
aris toxiearia 3 ) • • • • • • • • • '. • • • • • • • • • • • • • • • • 

Bei der Hydrolyse von Kartoffeleiwei13 4 ) •••••••••••••••• 

Bei der Hydrolyse des racemisierten Caseins und der racemisierten Caseose 6). 

Gespinst von Oecetieus platensis (Berg) G) • 
Barten des Nordwales 7) •••••••• 

Kokons der italieDisehen SeideIll'aupe8) . 
Kokons der i!1panisehen Seidenraupe9) 
Leim der indisehen Tussahseide 10) • 

Boletuseiwei13 11 ) • • • • • 

Protein aus Leinsamen 12). . • . 
Mensehliehe Placenta 13) 
Benee·Jonesseher Eiwei13korpcr 14) 

Weizengliadin 15) • • • • • • • • 
Keratin der Schuppen von Manis japoniea 16) • 

In den Kokons des Ailanthusspinners-. Tn der Tailungseide 17). 

4,56% 
3,0 % 

3,2 % 
2,60% 
0,8 % 
0,7 % 
3,0 % 
2,0 % 
2,85% 
1,73% 
2,71% 

13,22% 
3,50% 

In den Leitungsbahnen des Riiekenmarks vom Rinde. 0,08% 
In den peripheren Nerven des Rindes 18) • . • 0,15% 
In der grauen Substanz des Gehirns I9). • • • 0,23% 
In der wei13en Substanz des Gehirns 19) • • • 0,15% 

Bei der Hydrolyse von Tbynnin und Perein 20). Bei der Hydrolyse von Dipht,herie. 
bneillen21 ). In den Eiwei13korpern von Mykobaeterium laetieola 22). 

In dem Trockenriicks.tand vom Darmehymus des mit Gliadin gefiittertcn Hundcs war 
nach der langen (8-9 Monate) Verdauung bei 37° der Gehalt an freiem Prolin allniihernd von 
der gleichen Gro13enordnung, wie ihn Abderhalden und Sam uely23) in dem Gliadin (aus 
Weizenmehl) nach der volligen Hydrolyse ILt Sauren festgestellt haben. Es wurdc erhalten 
1,55% aktives Prolin in dem Verdauungspraparat24). Man darf demnach annehmen, da13 hei 
der lang anhaltenden Verdauung des Gliadins das Prolin vollstandig oder zum allergroBtell 

1) Emil Abderhalden u. Arthur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f2, 21 [1911]. 
2) E mil Abderhalden, Zeitschr. f. physio1. Chemie 'f4, 427 [1911]. 
3) Y. Kotake u. F. Knoop, .Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f5, 488-498 (1911]. 
4) B. Sjollema u. J. J. Rinkes, Zeitschr. £. physiol. Chemie 'f6, 369-384 [1911/1.2]. 
6) H. D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ. of the bioI. Chemi~tI·y 15,263 [19.13]. 
6) Emil Abderhalden u. Bernhard Landau, Zeitscbr. f. physiol. Chemie n, 443-445 

[1910]. 
7) Emil Abderhalden u. Ber·nhard Landau, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 455-465 

[1910]. 
8) George Roose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 273 [1910]. 
9) Akikazu Suwa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 275 [1910]. 

10) Friedrich Wilhelm Strauch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 365 [1910]. 
11) Camille Reuter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f8, 167-245 [1912] . 

. 12) F. W. Foreman, Proc. of the Cambridge philoR. Soc. 16.87-88 rI911]; Chem. Centralbl. 
1911, I, 1218. 

13) Arth ur H. Koelker u. J. Morris Slemons, Jonrn. of bioI. Chemistry 9, 471-489 [1911]; 
Chem. Centralbl. 1911, II, 974. 

14) F. Gowland Hopkins u. Horace Savory, Journ. of Physiol. 42, 189-250 [1911]. 
16) Thomas B. Osborne u. H. H. Guest, Journ. of bioI. Chemistry 9, 425-438 [1911]; 

Chem. Centralbl. 1911, II, 969. 
16) Hans B.uchtala, Zeitschr. f. physiol Chemie 85, 241 [1913]. 
17) Emil Abderhaldell u. K. Inouye, Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 198 [1912]. 
18) Emil Abderhalden u. Artur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 207 [1912]. 
19) Emil Abderhalden u. A"rtur Weil, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 425 (1913]. 
20) A. Korsel u. F. Edlbacher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 186 [1913]. 
lIl) Sakae Tamura, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 89, 289 [1914]. 
liB) Sakae Ta.m ura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 190 [1913]. 
1I8) Emil Abderha.lden u. Samuely, Zeitschr. f. physiot. Chemie 44, 276 [1905]. 
lI4) Emil Fisoher u. E. S. London, Zeitechr. f. physiol. Chemie 'f3, 398 U9ll]. 
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Teil in Freiheit gesetzt wurde. Daduroh gewinnt die Ansicht, daB die Aminosaure in den Pro
teinen prii.formiert ist, eine neue Stiitze. 

Abderhalden und Kautsch 1 ) ist es gelungen, ana fermentativ ahgebauter Gelatine 
und yom Darminhalt Prolin ohne Anwendung der Estermethode direkt als Hydantoin zur 
Abscheidung zu bringen. 

Entsteht bei der Reduktion des Pyrrolidoncarbonsaureathylesters mit Natrium und 
Alkohol. Ausbeute 3~7% der Theorie2). 

Besilmmung: Man verfiigt zurzeit iiber keine Methode, um Prolin in reinem Zustande 
quantitativ nachzuweisen. AusschlieBlioh reines, identifiziertes Prolin ist wohl nur in den 
seltensten Fallen der Berechnung der Ausbeute zugrunde gelegt worden: sehr oft wurde un
zweifelhaft sehr unreines in Alkohol lOslichel! Material als Prolin in Rechnung gesetzt. Die 
Angaben. iiber die Mengen, in denen Prolin in den einzelnen Proteinen vorkommt, haben 
demnach nur relativen Wert. Abderhalden und Kautsch 1) schlagen vor, die Ausbeuten 
an Prolin .wie folgt anzugeben. Entweder wird das Prolin in den aktiven und racemischen 
Antell zerlegt und mitgeteilt, daB x Gramm reines racemisches Prolin erhalten wurden, ferner 
y Gramm krystallisiertes aktives Prolinkupfer, oder es wird dll.$ aktive Prolin als solches ge
wonnen und analysiert. Man kann es aus der alkoholischen wsung mit Ather fallen. ferner 
durch Erhitzen mit Baryt alles Prolin in die Racemform iiberfiihren und dann das racemische 
Prolin reinigen. Endlich kann man die das aktive Prolin enthaltende Masse priifen, mdem 
man in einem aliquoten Teil ihr Drehungsvermogen. ferner den Stickstoffgehalt und endlich 
den Aminostickstoff nach van Slyke bE'stimmt, dann aus allen Datcn die Menge des Prolins 
bercclmet, die vorhanden sein konnte, und schlieBlich das Hydantoin des Prolins darstellt 1). 

Physlologlsche Elgenlchaften: Beim Abbau des Prolins im Organismus solI Bernstein
saure als Zwischenprodukt auftreten 3 ). 

Uberlebende Hundelebern wurden mit Blut durchstromt, welchem Prolin zugeset.zt war; 
nach 50 Minuten wurde der Gehalt der Durchstromungsfliissigkeit an Acetessigsaure bestimmt 
und mit dem bei Kontrollversuchen, bei welchem eine Durchstromungsfliissigkeit vcrwandt 
worden war, die kein Prolin enthielt, verglichen. Eine Steigerung der Acetessigsaurebildllng 
als Folge des Prolinzusatzes wurde nicht beobachtet. Ebensowenig wurde die Acetessigsaure
ausscheidung von durch Phlorrhizin diabetisch gemachten Hunden gesteigert, wenn man dell
selben Prolin injizierte. Dagegen war die von den Hunden ausgeschiedene Zucketmenge 
unter der Einwirkung der Prolininjektion vermehrt 4 ). 

Bei der Einwirkung von.Bakterien (Faulnis) entsteht S-Aminovaleriansaure 5) 

HaOI-IOHa 
H2C,,/OH . OOOH + 2 H -~ NH2 . OHa . OHa . OHa . OH2 . OOOH 

NH 

Enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das schon unter vermindertem Druok iiber Schwefelsaure 
entweicht o). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat eine gelbe 
Fiirbung 8). 

Derivate von I-Prolln: Nahezu reines I-Prolinkupfer kann man darstellen, wenn man 
die alkoholische Losung der nach Ohloroformextraktion hinterbleibenden Prolinfraktion des 
Hydrolysats mit frisch gefalltem trockenem und gepulvertem Cu(OH)2 kocht 7). 

Derivate von d,I-Prolln: d,l-ProUncbloroaurato) OoHgN02HAuCl4 • Bildet pleochro
istische, tafelartige oder prismatische KrystalIe, ohne Krystallwasser. Langsam erwarmt, 
entsteht bei 158 0 eine klare, blasentreibende Schmelze. 

1) Emil Abderhalden u. Karl Kautsch, Zeitschr. f. physioI. Chemie 1S, 90-114 [1912]; 
Chern. CentralbI. 1912, II, 519. 

2) Emil Fischer u. Reginald Boehner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft .... , 1335 
[1911]. 

3) A. J. Ringel', .E. Cl. Frankeln. L. Jonas, Journ. of the bioi. Chemistry 14, 539 [1913]. 
4) H. D. Dakin, ·Journ. of bioI. Chemistry 13, 513-516 [19121; Chern. CentralbI. 1913, I, 947. 
0) D. Ackerma.nn, Zeitschr. f. BioI. 51', 104-111 [1911]. 
8) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeltschr. f. physiol. Chemie 1'2, 37 [19111. 
7) F W. Forema.n, Biochem. Zeitscnr. 56, 1 [1913]. 
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Oxyprolin,t) y-Oxypyrrolidin-.x-carbonsaure (Rd. IV, S. 729). 

* CH(OH)-, -CH2 

CH2~)~H . COOH 
NH 

Blldung von d, I·Oxyprolin: Der Diehlorester 

* * CI· CH2 • CH(O)· CH2 • CCI· coo· C2HS 
~--CO--' 

kann anf (]{'m W{'gc iibe!' die IX, ~-Dichlorvalerolactone 

* * CI . CH2 • CH(O)· CH· CHCl· CO 
! ________ 1 

in ,,-Oxyprolin verwandclt werden. Dabei entstehen zwei Verbindungen a und b, von der die 
a-Verbindung dcr d, I-Form des natiirlichen Oxyprolins entspricht . 

. Blldung von I·Oxyprolin: Entsteht bei del' Spaltung der Phenylisocyanatverbindung 
durch das Chininsalz. 

Blldung von d·Oxyprolln: Entsteht bei der Spaltung der Phenylisocyanatverbindung 
d urch das Chininsalz. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften von I·Oxyprolln. Synthetisehes Produkt: 
Schmelzp. gcgen 274° unter Zersetzung. [IX]~O = -75,6°. Natiirliehes Produkt: Sehmelzp. 
gegen 274° unter Zersetzung. [IX]!,o = -76,3°. Gibt mit Triketohydrindeo:1iydrat eine rote, 
t'osinfariwne Fiirhung 2). Gibt Blaufarbung mit dem Foli n -D e nisschen Reagens auf Trypto
phan 3 ). 

Derivate: Phenylisocyanat·l·oxyprolin. Natiirliches Prod ukt: [IX]i,° = -37,2° 
(0,1820 g in 1,46 cern 1/2 n-Kalilauge). Chininsalz. Sehr feine, gallertige Nadeln oder diinnc 
Prismen. Schmelzp. bei 206-209° hei mallig sehnellem Erhitzen unter Zersetzung. Ziemlich 
lcicht liislich in heillem Methyl- und Athylalkohol und siedendem Wasser, schwerer in Aceton. 
- Synthetisches Produkt: Chininsalz. Kleine, diinne ):,rismen, Schmelzp. bei mallig 
schnellem Erhitzen bci 202° unter Zersetzung. Liefert durch Suspension in Wasser, Versetzen 
mit Ammoniak und mehrmaliges Ausschiitteln mit Chloroform die freie Saure. Gliinzende, 
8- und 4seitige Bliittchen oder 6seitige, diinne Prismen. Schmelzp. 175°. Leicht liislich in 
Alkohol und Ather, ziemlich wenig liislich in Eisessig, wenig liislich in Chloroform; fast un
liislich in Aceton und Benzol. [a]D = -37,0 (0,0550 g in 1/2n-Natronlauge zu 0,4966 g). 

)·Oxyprolinhydantoin. Natiirliches Produkt: NadelnoderdiinnePrismen. Schmelz· 
punkt 122-123°. Leicht liislich in Alkohol, Aceton, Eisessig; ziemlich liislich in Ather, Chloro· 
form, Essigiither; schwerer in Benzol. [IX]i,° = -50,7° (_50,4°) (0,0362 g zu 4,174 g in Wasser 
geliist). 

Phenylisoeyanat.d·oxyprolin. Aus der Mutterlauge del' I·Form. [a]i,° = +34,1 0 

(0,0490 g in 1/2 n-Natronlauge zu 0,4434 g geliist). 

{J-Alanin (Bd. IV, S. 730). 

Blldung: Entsteht bei del' Hydrolyse von Carnosin mit Barytwassel' neben d, I-Histidin 4 ). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Gibt beim gelinden El'wiil'men mit Alkali 
oder Bleioxyd Bildung von Ammoniak; die el'haltene Liisung l'eduziert momentan Kalium· 
pel'manganatliisung in der Kiilte 4 ). 

1) Hermann Leuchs, Michele Giua u. J. F. Brewster, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 45,1960-1969 [1912]. - Hermann Leuchs u. J. F. Brewster, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 46, 986-1000 [1913]. 

2) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f.physiol. Chemie '2'2, 37 [1911]. 
3) E mil Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 85, 91 [1913]; Chern. Centralbl. 1913, 

II, 366 . 
• ) WI. G ulewi tsch, Zeitechr. f. physiol. Chemie 'fl, 434 [1911]. 
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Derivate: ",-Naphtbylisocyanat-tl-alanin 1) C14Hu N20 3. Enthitlt 10,9% Stickstcff. 
4seitige regelmaflig ausgebildete 'fafeln; durch die Abrundung von stumpfen Winkeln bisweilen 
Wetzsteinformen. Die stumpfen Linearwinkel der Tafeln betragen im Mittel 108 0; bei 6seitigen 
Tafeln werden Winkel vOllI27-128° beobachtet. Die Auslosehungl:lrichtung ist diagonal und 
der langeren Kante del' 6 seitigen 'fafeln parallel. Diese Kallte, wic auch die kiirzere Diagonale 
del' 4seitigen 'fafeln fallen mit del' Achse del' groBeren Elastizitat zusammen. 1m konvergenten 
Lichte sind keine Interferenzfiguren zu erkennen. Etwa I proz. wiisserige Losungen del' Am· 
moniumsalze liefern gallertartige Niederschlage mit Kupferacetat, ZinksuHat, Bleizucker; mit 
Barium und Calciumchlorid entRtchen nach einiger Zeitkrystallinische, in kochendem Wasser 
losliehe Niederschlage. Das Silbersalz lOst sich beim Kochen del' mit 3 Volumen Wasser ver· 
diinnten FIUssigkcit nicht voll.'ltiindig auf. Nach dem Erkalten scheiden sich gallertartige 
Niederschliigc aus, wclche unter dem Mikroskopaus kleinen Driisen von iiullerst zarten Nadeln 
und Trichiten bCRtchcn, welche im parallelen Lichte zwischen gekreuzten Nicols ein dunkles 
Kreuz zeigcn, deRsen Arme den Hauptschnitten del' Nicols parallel sind; d. h. die Ausloschungs. 
richtung fiiUt mit der Achse del' Nadeln zusammen. 1 g der Verbindung lost sich bei 25° in 
404--410 Teilen Alkohol. Schmclzp. 2a0-232° (korr.) unter starker Zersetzung. 

tl-AlaniniithylestcrcblorhY41rat.2) Durch Einleiten von trockenem Chlorwasscrstcff in 
die Suspension von fJ·Alanin in dcr afachen Menge Alkohol. Schmelzp.64°. Bleibt nach zwei· 
monatigem Aufbcwahrcn im Exsiccat.or iiber Schwefelsaure unveriindert. 

tl-Alaniniithylcstcr. Aus dem Chlorhydrat mit Natriumiithylat. Siedep. bei 14 mm 
Druck 58 0. Zersetzt sich bei del' Destillation teilweise in Ammoniak und Akrylsiiureester. 
Diese Zersetzung kann als scharfer Nachweis des p.Alaninathylesters benutzt werden wegen 
des Auftretcns del' stechend riechenden Akrylsiiuredampfc. 

Phtalyl-tl-alanylmalonester3) CSH40 2 : N· CH2 • CH2 · COCH(COOC2H 5h. Aus p. 
Phthalylalanylchlorid und Natriummalonester in Benzol. Nadeln aUB Alkohol. Schmelzp.68 
bis 69°. Farbt sich mit Ferrichlorid rot. Gibt beim Kochen mit Wasser den Phthalyl.p.alanyl. 
essigester. 

y-Aminobuttersaure (Bd. IV, S. 738). 

Nach Wiederholung derVersuche von Ackermann 4 ) unter den von ihm angegebenen 
Bedingungen bei 37° gelang es Abderhalden, Fromme und Hirsch 5 ) nicht, einen Abbau 
von Glutaminsaure zu )'-Aminobuttersaure zu erhalten; dagegen gelang es bei Anwesenheit 
von verschiedenen Hefen und grampositiven Kokken (teils Diplokokken, teils Staphylo
kokken), in del' Faulnisfliissigkeit bei der Faulnis von Glutaminsiiure die bei alkalischer Reaktion 
mit verfaultem Pankreasgewebe durchgefiihrt wurde, y.Aminobuttersaure zu erhalten. Die 
ganz ungleichen Befunde werden auf eine verschiedenartige Bakterienflora zuriickgefiihrt; 
sie lassen gleichzeitig schliellen, daB die ),·Aminobuttersaure kein regelmallig auftretendes 
Abbauprodukt der Glutaminsiiure ist, oder daB sie irnmer nur in Spuren gebildet und gleich 
wieder zersetzt wird. 

o-Aminovaleriansaure (Bd. IV, S. 741). 

Bildung: Wurde bei der Faulnis von lysiufreiem EiweiB von Gliadin gewonnen 6). 
Entsteht bei der Fiiulnis des Prolins durch . Bakterienmischung 7): 

H2ClfH2 

H 2C,,/CH . COOH + 2 H ->- NH2 · CH2 . CH2 • CH2 • CH2 • COOH 
'NH 

1) WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 73,434 [1911]. 
2) Emil Abderhalden u. Andor Fodor, Zcitschr. f. physiol. Chemic 85,112-130 [1913]; 

Chern. Centralbl. 1913, II, 346. 
3) Ernst Pfaehler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1702 [1913]. • 
4) Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 273 [1911]; Chern. Centralbl. 1911, I, 474. 
5) Emil Abderhalden, Georg Fromme u. Paul Hirsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

85, 131-135 [1913]; Chern. Cerltralbl. 1913, II, 346. 
6) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 91-94 [1910]. 
7) D. Ackermann, Zeitschr. f. BioI. 57, 104-lll [1911]. 
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Derivate: 6-Guanidovaleriansiiure 1) COH13N30 2 • Zur Darstellung werden 3 g <1·Amino
valeriansiiure in wenig Wasser gelost, mit einer wiisserigen LOsung von Cyanamid (1,1 g) ver
miseht, mit einigen Tropfen 10proz. wiisserigen Ammoniaks alkaliseh gemaeht und unter 
zeitweiligem Ersatz des Ammoniaks leieht bedeekt stellen gelassen. 1m Laufe von 5 Woehen 
seheiden sieh reiehlieh Krystalle von <1-Guanidovaleriansaure aus. Aus heiBem Wasser harte, 
haufig zu Driisen zusammengewaehsene Krystalle, ohne Krystallwasser. Sehmelzp. 265--266 0 

unter Aufsehiiumen und Braunfarbung. Leicht loslieh in heiBem Wasser, wenig loslieh in 
kaltem Wasser, schwer loslieh in kaltem Alkohol. Bei mehrmaligem Abdampfen mit starker 
Salzsaure entsteht das Hydrochlorid CoH13Na02' HCl. Leicht 'loslich in Wasser, wenig 
loslich in Salzsaure und absolutem Alkohol. Lange Nadeln. Schmelzp. 170-171 0 unter vor
angegangenem Sintern. Goldsalz. Breite Blatter aus heiBer verdiinnter Salzsaure. 1st lieht
empfindlich. Sehmelzp. nach vorherigem Sintern 120-122°. 

IX, {j - Diaminopl'Opionsaure ( Bd. IV, S. 745). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit 'l'riketohydrindenhydrat eine blaue 

Farbung 2). 

lX-Amino-n-buttersaure (Bd. IV, S. 750). 
Blldung von d-t\O-Amlnobuttersiure: Entsteht bei der Spaltung von d,l.",-Aminobutyryl

glyein mit einem Praparat aus Hefe 3 ). 1st die ev. in der Natur vorkommende Form der 
IX-Aminobuttersaure 4 ). 

Blldung von d,l-t\O-Amlnobuttersiure: Entsteht bei der Durchblutung der Hundeleber 
mit IX-Ketobuttersiiure. Wurde als Naphthalinsulfonverbindung C14H1SNS04 isoliert. Blattehen 
aus heiBem Wasser. Sehmelzp. 103°. Dreht in alkohollseher LOsung naeh linkso). IX-Amino
buttersaure, die bisller unter den EiweiBspaltungsprodukten nieht gefunden worden ist, wurde 
bei der Hydrolyse des Caseins aus der Prolinfraktion isoliert O). 

Darstellung der d-ll-Amlnobutteniure. Dureh Spaltung der Formyl-d-IX-aminobutter
sauro (s. dort) mit lOproz. Salzsiiurc 7 ). 

Dantellung der l-t\O-AmlnobuUeniure. Dureh Spaltung der Formyl-l-IX-aminobutter
saure (s. doz1;) mit 10proz. Salzsiiure 7). 

Physlologlsche Eigenschaften von d, I-ll-Amlnobutteniure. Als 10 g d,l-t\O-Aminobutter
saure in 21 Wasser in Gegcnwart von 250 g Rohrzueker mit 150 g Hefe (Rasse XII des In
stituts fiir Garungsgewerbe) der Giirung ausgesetzt waren, wurden 1,5 g Sul?i!tanz erhalten, 
die [1X]1° = -3,19° zeigten. Demnach wird in erater Linie die d-Komponente ILngegriffen4 ). 

- Zur Spaltung von d, l-Aminobuttersaure mittels Hefe, wobei die d.Komponente angegriffen 
wird, siehe Abderhalden 8 ). 

Physlologlsche Eigenschaften von d-Amlnobuttersiure. Wird von Hefe leiehter ange
griffen als die I-Verbindung 9). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften von l-t\O-Amlnobutteniure. [1X]1°= -7,43°. 
Gibt in Sehwefelsiiure + Wasser mit Kaliumbromid und Brom und Einleiten von Stiekoxyd 
unter Eiskiihhmg d-IX-Brombuttersaure. Siedep. unter 0,5 mm Druck 83-85°. [1X]1° 
= +15,43°. Letztere gibt mit 25proz. wiisserigem Ammoniak d-Ilt-Aminobutteraaure. 
Sehmelzp. 302 ° (korr.). [IX ]to = + 5,11 ° 10). 

1) D. Ackermann, R. Engeland u. Fr. Kutscher, Zeitschr. f. BioI. 51',179-182 [191J]. 
2) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'~, 37 [1911J. 
3) A. H. Koelker, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'3, 312 [1911]. • 
4) Emil Abderhalden, Hsing Lang Chang u. Erich Wurm, Zeitschr. f. physioI. Chemie 

n. 24 [1911}. 
0) Kura Kondo, Biochem. Zeitschr. 38, 407 [1912]. 
6) F. W. Fore man, Biochem. Zeitschr. 56, 1 [1913]. 
7) Emil Abderhalden, Bsing Lang Chang u. Erich Wurm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

'f~, 30 [1911]. 
8) Emil Abderhalden, Zeitschr. f. physioI. Chemie 1'4, 509 [1911]. 
9) Emil Abderhalden, Rsing Lang Chang u. Erich Wurm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

'1'1, 26 [1911]. 
10) Emil Abderhalden u. Rsing Lang Chang, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'1', 471-487 

[1912]; Chem. CentralbI. 191~, I, 1987. 
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Physlkallsche und chemische Eigenschaften von d, 1·~·Amlnobutterliure. Gibt mit Tri~ 
ketohydrindenhydrat eine blaue Farbung 1). 

Derlvateder 1·~·Aminobuttersiure: Formyl.l.~.aminobuttersiiure 2) CH3· CH2· CH· COOH 
I 
NH·CO·H 

= CSH 9N03. Mol.-Gewicht: 131,08. Man lost 12,2 g Formyl-d, l-a-aminobuttersaure in 
30 ccm abs. Alkohol, mengt mit 36,6 g wasserfreien Brucins in 600 ccm abs. Alkohol in 
der Warme, saugt nach 12 Stunden abo Ausbcute 24 g. Nach dem Zerlegcn des Brucinsalzes 
mit Natronlauge erhalt man die Verbindung, die aber schon beim Kochen mit Wasser die 
Formylgruppe abspaltet. Drehungsvermogcn positiv. 

Derlvatederd·~·Amlnobuttersiure: Formyl.d.~.aminobuttersiiure2)CH3·CH2·CH·COOH 
I . 

NH'CO H 
= CSH 9N03. Mol.-Gewicht: 131,08. Man verdampft die Mutterlauge nach der Aus
scheidung des Brucinsalzes der Formyl-l-~-aminobuttersaure (s. dort) und zerlegt das Brucin
salz mit Natronlauge. Drehungsvermogen etwa - 30°. Wird schon beinl Kochen mit Wasser 
gespalten. 

Derivate der d, 1·~·Amlnobuttersllure: Formyl.d, 1·~·aminobuttersiiure3) eH3 · CH2 
. CH . COOH = CoHoNOs . 100 g d, l-~-Aminobuttersaure werden 3 Stunden mit 150 g wasser· 

I 
NH' CO·H 
freier Ameisensaure auf dem Wasserbade erhitzt, die Losung unter vermindertem Druck vcr· 
dampft und dieselbe Operation noch zweimal wiederholt. Der iiber Kaliumhydroxyd getrocknete 
Formylkorper wird fein gepulvert und mit 50 ecm n-Salzsaure verrieben, dann abgesaugt 
und gewaschen. Ausbeute im besten FaIle 68,5%. Es wird aus Wasser umkrystallisiert. Blatt
chen aus Wasser, Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. gegen 153°. Lost sich in etwa 3 Teilen 
kaltem Wasser, betrachtlich leichter in warmem Wasser. Leicht loslich in Methyl- und Athyl
alkohol, schwer loslich in Aceton und Benzol, unloslich in Chloroform, Essigather, Petrolather 
und Ather. 

DioxyquecksUber.~.anilidobuttersiiureanbydrid 4) 

CH2 · CH3 
HO·H . 

g)CaH3 . NH . CH· CO = C1oHll03NHg2 
Hg,O ! 

Mol.-Gewicht: 593,1. 3 g Diacetatquecksilber-~-anilidobuttersaureathyl~ster werden in 150ccm 
Wasser aufgeschlammt und nach Zugabe von 15 cern n-Natronlauge (3114 Mol.) 5-10 Minuten 
im Sieden gehalten. Das Filtrat wird mit 11/4 Mol. n-Schwefelsaure gefallt. Weille Flocken. 
Ausbeute 90-92% der Theorie. Farbt sich gegen 200° gelbbraun und zersetzt sich bei 205° 
(korr. 209°). Nach dem Trocknen ninlmt sie aus der Luft 1 Mol. Wasser auf. 

Diacetatquecksilber·~.8nilidobuttersiiureiitbylester4) 

(CHa' COOHg)2CaH3' NH· <?H· COOC2Ho = Ct6H210sNHg2 

CH2 · CH3 

Mol.-Gewicht: 723,2. 35 g Quecksilheracetat werden in 80 ccm Wasser gelost; alsdann gibt 
man 40 ccm Methylalkohol hinzu. Unter Umriihren werden jetzt 10 g ~-Anilidobuttersaw·e· 
athylester in 40 ccm Methylalkoholzugefiigt. Nach einer halben Stunde wird in Kaltemischung 
abgekiihlt. Auabeute 82-83% der Theorie. Dicke Stabchen aua Methylalkohol. Sehmelzp. 
153 0 (korr. 154,5°) naeh vorheriger Sinterung bei 150°, zu einer hellgelben Fliissigkeit. Leieht 
loslich in Chloroform, Methyl- und Athylalkohol, wenig in anderen LOsungsmitteln. - Das 
Cblorid des Esters C12H1502NC~Hg2> MoL-Gewieht: 676, wird erhalten dureh LOsen des 
Acetates (3 g) in Alkohol und Fallen mit der bereehneten Menge Chlornatrium (0,4 g). Die 
weille Fallung wird dureh reichlichen Zusatz von Wasser vollstandig. Feine vel'Wachsene 

1) Emil Abderhalden u. Rubert Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie ,.~, 37 [1911]. 
2) Emil Abderhalden, Hsing Lang Chang U. Erich Wurm, Zeitschr. f. physiol.Chemie 

,.~, 30 [1911]. 
3) Emil Abderhalden, Rsing Lang Cha.ng u. Erich Wurm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

,.~, 28 [1911]. 
4) Walter Schoeller, Walter Schrauth U. Paul Golda.cker, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 44, 1308 [1911]. 

11· 
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Nadeln aus Essigather + Petrolather. Leicht loslich zurnal beirn Erwarrnen in den ublichen 
organischen Solvenzien, besonders in Essigiither. Erweicht bei 124 ° (koiT. 125°) und schmilzt 
bei 126 ° (korr. 127°). 

Bromquecksilber-<x-snilidobuttersiiureiithylester C)2H1S02NBr2Hg2' Mol.-Gewicht: 765. 
Wird wie das Chlorid dargesteJlt und zeigt mit demselben die weitgehendste trbereinstimmung. 
Nadeln. Erweicht, im CapiJIarrohr erhitzt, bei 124 ° (korr. 125°) und schmilzt bei 126 ° 
(korr. 127°). 

Jodquecksilber-<x-anilidobuttersiiureathyleste,-:. Nadeln. Schmelzp. 119° (korr. 120°). 
I-Pbenyl-4-iithyl-2-thiohydantoin 1) CllH 120N2S 

CaH.· N-CO 

S:1 I 
HN-CR ·C2H5 

Aus a-Amino-n-buttersaure in Wasser, Kalilauge und Phenylisothiocyanat in 95 proz. Alkohol 
beim Erwiirmen. Viereckige Platten aUs Alkohol. Schmelzp. 190-192°. Wenig liislich in 
heiBem Wasser und in verdunntem Alkohol. 

I-Poonyl-4-isopropyl-2-thiohydontoin 1) C12H u ON2S. Aus Valin in Wasser, Kali
lauge und Phcnylisothiocyanat in 95pro:r.. Alkohol beim Erwiirmen. Nadeln aUs AlkohoL 
Schmelzp. 206--208°. 

d. l-Nophthalimmlfo-<x-aminobuttersiiure 2) C14H 1SNS04 • Sintert bei 145° und schmilzt 
bei 148°. 

Ratanhin.3.} 
ClOHlaOaN . 

'Vllrde fur eine p-Oxyphenylaminobuttersaure oder Isobuttersaure gehalten. Neuere 
Versuche haben ergeben. dall es mit Surinam in (vgI. S. 146) identisch ist4 ). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 252 0 

nach vorherigem Sintcrn unter Gasentwicklung; bei raschem Erhitzen sintert es bei 250°, 
beginnt bci 265° unter Gasentwicklung zu schmelzen, ist vollig geschmolzen bei etwa 280". 
[a][," = -18,6°. In der Reaktion mit Mercurinitrat und rauchender Salpetersaure, sowie den 
Proben nach Pisia, Deniges, M.orner, Wa trster, Allo y und Raba ut. zeigt es groBe Ahn
lichkeit mit dem Tyrosin. Beim Schmelzen mit Kalilauge entsteht unter Entwicklung von 
Ammoniak p-Oxybenzoesiiure. Das beim Erhitzen von Ratanhin entstehende baisamartige, 
glasig erstarrende Zersetzungsprodukt gibt mit Salzsaure ein Salz der Zusammensetzung 
C9H 1aON . HCI. Kleine, weiDe Prismen. 

Derivate: C'hlorhydrat CloH130aN· HCI. Monokline KrystaJle aus salzsaurer Liisung. 
Kupfcrsalz CU(C\oH120aNh. Aus Ratanhin in wasseriger Suspension mit frisch ge

falltem Cuprooxydhydrat. Dunkelviolette, derbe Prismen. Zersetzt sich nicht beim Kochen 
der wasserigen L6sung. 

Methylester CllR I50 aN. Ausbeute 60% der Theorie. Monokline Prismen aus Essig
ather. Schmeizp, 116-117. Wenig Mslich in kaltem, leicht loslich in sledendem Wasser, 
Benzol und abs. Alkohol, schwerer in Aceton. 

Isoserin (Bd. IV, S. 757). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Bei Anwesenheit von Eisensalzen tritt 

bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf die wasserige Losang starke Reduktion von 
Fehlipgscher Losung in der Kalte, positive Naphthoresorcinreaktion und Acetaldehyd
bildung auf 5). Wird bei der MethyliErung mit Jodmethyl in f1-Trimethyl·a-Iactobetain 
(s. dort) iibergefiihrt 6 ). 

1) Charles A. Braatlecht, Journ. of bioI. Chemistry 10,139-146 [1911]; Chern. Centralbl. 
19H, II, 1682. 

2) K ura Kondo, Biochem. Zeitschr. 38, 407-413 [1912]. 
8) Guido Goldsch J;llied t. Monatshefte f. Chemie 33, 1379-1388 (1912). 
4) Guido Goldschmiedt, M'_n<Ltshefte f. Chemie 34, 659 [1913J. 
5) Carl N e u berg. Biochem. Zeitschr. 29, 283 [1910]. 
6) Adolf Jtollet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 1-11 [1910). 
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Pyrrolin. Gt. carbonsaure. I) 
Mol.-Gewicht: 113,06. 
Zusammensetzung: 53,06% C; 6,24% H; 12,39% N. 

CSH 70 2N. 

H ·C--C·H 

H 2COCH. COOH (?) 

NH 
Die Lage der Doppelbindung ist noeh Dieht festgestellt. 
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Infolge der grofien Ubereinstimmung der Eigenschaften kann es leicht mit dem Prolin 
verwechselt werden. Wenn man sich bei der Analyse von d, I.Prolinkupfer auf die Bestimmung 
von Krystallwasser und Kupfer beschrankt, wiirde man eine Beimengung von p)Trolincarbon
saurem Kupfer hochstwahrscheinlich iibersehen. Es ist moglich, dafi PyrroJin-a-carbonsaure 
nchen Prolin in den natiil'lichen Eiweifistoffen vorkommt, al::er aus obigen Griindcn bisher 
iibersehen wurde. 

Darstellung: 2 g feingepulvertes Carbopyrrolamid werden mit 2 g Jodphosphonium und 
30 ccm Jodwa8serstoffsaure yom spez. Gew. 1,96 im geschlosEenen Rohr bei 35 0 geschiittelt. 
Nach 2 Tagen wird der Rohrinhalt in ca. 80 ccm Eiswasser gegosscn und unter stark vermin
dert'em Druck verdampft. Der Riickstand wird mehrmals mit Ather extrahiert, das Ungeloste 
in etwa 100 ccm Wasser gelost, mit fein zerriebenem, aufgeschlammtem, gelbem Quecksilber
oxyd 114 Stunde gekocht, das Filtmt noch 1-2 mal in der gleichen Waise behandelt, bis in 
der Fliissigkeit kein Halogen rnehr nachweisbar ist. Nach Entfernung des Quecksilbers mit 
Schwefelwasserstoff und Verjagung des letzteren wird die Fliissigkeit mit gefiilltem Kupferoxyd 
gekocht und eingeengt, wobei das Kupfersalz ausluystallisiert. Ausbeute etwa die Halfte des 
angewandten AInids. Die Reinigung geschieht durch Umkrystallisieren aus heifiem Wasser. 
Durch Zerlegen des Kupfersalzes mit Schwefelwasserstoff und Eindarnpfen des Filtrats erhalt 
man die freie Saure. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Methylalkohol krystallisiert in mikro
skopischen schlef abgeschnitte:u.en, ziemlich dicken Saulen, und auch in fliichenreichen Formen. 
Sehr leicht loslich in Wasser, sehr schwer in aba. Alkohol. Schmilzt bei raschem Erhitzen 
gegen 235 0 (korr.) unter Gasentwicklung. Die beim starkeren Erhitzen entstehenden Dampfe 
riechen etwas ammoniakalisch. Die Zersetzungsprodukte geben stark die Fichtenspanreaktion. 
Schmeckt siifi und ganz schwach bitter. Die schwefelsaure Losung gibt mit Phosphorwolfram
saure einen Niederschlag, der anfangs haufig olig ist, aber sehr bald luystallinisch wird. Die 
Krystalle sehen unter dem Mikroskop meist wie lange, ganz schmale Platten, seltener wie 
Nadem oder Prismen aus. In der Warme lost sich das Wolframat ziemlich leicht auf. Die 
wasserige Losung der Saure absorbiert schon in der Kalte Brom und triibt flich dahei. Suspen
diert man die AIninosaure in trockenem Methylalkohol und leitet Salzsaure ein, so geht sie rasch 
in Losung iiber und wird dabei verestert. Beim Verdunsten der alkoholischen LOsung bleibt 
eine luystallinische Masse zuriick. Daraus kann man mit einer hochst konzentrierten Losung 
von kohlensaurem KaLum und Ather den Ester in der gewohnlichen Weise ahscheiden. Er 
hat einen ahnlichen Geruch wie der Ester der anderen einfachen Aminosauren. Er lost sich 
leicht in Ather und liifit sich damus durch gasformige Salzsaure fallen. Das salzsaure Salz 
i.st in Alkohol schlecht loslich und luystallisiert auf Zusatz von Ather in langen, feinen Nadem. 

Derivate: Kupfersalz ClOH120 4N2Cu + 2 H 20. Mol.·Gewich£: 323,72. Enthiilt 11,13% 
H 2 0 und 22,10% Kupfer. Tiefblaue Krystallmasse, die unter dem Mikroskop als ein Gewirr 
von unregelmiifiigen und vielfach verwachsenen Platten erscheint. Beirn Austreiben des Kry
stallwassers nimmt das Salz einen violetten Ton an. Bemerkenswert jst die Ahnlichkeit mit 
dem racenuschen Prolinkupfcr .. Schwer losliclt in kaltem, leicht in heifiem Wasser. 

1) E mil Fischer u. Ferdinand Gerlach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41;, 
2453 [1912]. 



Stickstoffhaltige Abkomnllinge des Eiwei13es 
unbekannter Konstitution (Bd. IV, S. 761). 

Von 

Geza ZempIen-Budapest und Dionys Fuchs-Budapest. 

Oxyproteinsaure. 
Der Stickstoff an fl:eien Aminogruppen macht in der Antoxyproteinsaure 11,3%, in der 

Oxyproteinsaure 38,8% des Gesamtstickstofis aus_ Der Aminostickstoff des Harns ist zum 
groBeren Teil oder ganz den Oxyproteinen zuzurechnen 1 ). . 

1) Josef Browinski u. Stefan Dombrowski, Zeitschr. f. physioL Chemie '2"f, 92-106 
[1912]; Chern. Centralbl •• 9.2, I, 1916. 



Harnstoff und Derivate (Bd. IV, S. 765). 

Von 

Gllza Zempllln-Budapest und Dionys Fuchs-Budapest. 

HarnstoH (Bd. IV, S. 765). 
Vorkommen: In Lycoperdon bovista. bis 3,5% der Trockensubstanz 1). In Bauchwasser

suchtfliiBBigkeiten 0,3--0,75 g pro literS). In der Hydrocephalusfliissigkeit3). In Tricholoma 
Georgii Fr. und in der wildwachsenden Psalliota campestris. In der kultivierten Psalliota 
campestris nicht vorhanden4 ). In den alkoholischen Ausziigen, im Zel1saft und in den Aus
scheidungsprodukten von Seeanemonen, Seestemen, Blutegeln, Krebsen, Langusten, Seiden
raupen und Weinbergschllooken&). War in bebriiteten Eiem nur in minimalen Mengen nach
zuweisen 6). 1m Saft der Blatter von Cichorium endivia, Cucurbita maxima, eucumia melo, 
Brassica oleracea, Brassica napus, Spinacia oleracea, Daucus carota, Solanum tuberosum 7). 
1m Blutserum eines Satumisten ergab sich 5,20/ 00 Harnstoff 8). 

Nach R. Fosse') stammt der Harnstoff im Saft der Blatter der von fum untersuchten 
Pflanzen moglicherwei8e ganz oder teilweise aus der Humuserde. 

Fosse 9) isolierte ausdem Zellsaft der spontan auf Ra u Ii nscher Nahrlosung entwickelten 
Pilzmycelien, sowie aus dem Zellsaft der Mycelien von Aspergillus niger und Penicillium 
glaucum Harnstoff in Form von Dixanthylharnstoff. 

Fosse 10) konnte in keimendem Weizen, Gerste, Mais, KIee, Erbsen und Bohnen Ham
stoff nachweisen. Die Ausbeute betrug auf 1 kg trockener ErbsenpfIanzchen berechnet 0,64 g. 
Aus trockenen, im Ruhezustand befindlichen Erbsen, Mais und Weizen konnte ebenfalls Ham
stoff in Form von Dixanthylharnstoff isoliert werden, wahrend die diesbeziiglichen Versuche 
bei der weHlen Lupine und den Gemiisebohnen negativ ausfielen. Beim Keimen Muft sich 
der Harnstoff im Embryo an; die Kotyledonen sind frei oder nahezu frei von dicsem Korper. 
In Maispflii.nzchen, welche aseptisch gekeimt hatten und in ausgewachsenen Pflanzen, die in 
einer sterilen Nii.hrlBsung kultiviert worden waren, liell sich ebenfalls Harnstoff nachweisen10). 

Blldunl: Die Hamstoffbildung ist eine umkehrbare Reaktion. Bei grollen Mengen ein
gebrachten Harnstoffs wird Ammoniak gebildet 11 }. Wie das Kaffein und Diuretin, besitzen 
verschiedene Alkaloide: Cocain. Morphin, Chinin, Strychnin, Chinidin, einen ausgesprochenen 
Einflull auf das Harnstoffbildungsvermogen der Leber in vitro. Die Menge des gebildeten 

1) M. Bamberger u. A. Landsiedl, MonatBhefte f. Chemie :!4, 218 [1903]. - R. Gare, 
Chem. Centralbl. 19t5, I, 924; Archiv d. Pharmazie :eo, 78 [1905]. 

2) Andre Lagneau, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 3, 489-490 [1911]. 
3) E. Sie burg, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 86, 503 [1913]. 
4) A. Goris u. M. Mascre, Compt. rend. de l'Aead. des Se. lS3, 1082-1084 [1911]. 
&) R. Fosse, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 151', 151 [1913]. 
6) L. S. Fdderieia, Skand. Arehiv f. Physiol. :!6, 1-128 [1912]; Chem. Centralbl. l'll, 

I, 1579. 
7) R. Fosse, Cl,lmpt. rend. de l'Aead. des Se. l55, 851-852 [1912]. 
8) G. Meillere, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 1', 26-27 [1913]; Chem. Centralbl. l'l3. 

I, 825. 
9) R. Fosse, Compt. rend. de l'Acad. des Se. lH, 263-265 [1913]; Chem. Centralbl. l'13. 

I, 948. 
10) R. Fosse, Compt. rend. de,l'Acad. des Sc. 156, 567-568 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, 

I, 1209. 
11) Charles G. L. Wolf u. Emil Osterberg, Biochem. Zeitschr. 48,234--276 [1912]. 
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Harnstoffs wird vergriiBert durch Cocaindosen von 0,1-0,25% (berechnet auf das Fliissig. 
keitsvolumen der'Immersionsfliissigkeit), 0,5% Cocain haben keinen EinfluB mehr, 1-2% 
hemBlen fast vollstandig. Morphin verziigert in Dosen von 0,10/ 00 , bei 2,5% erfolgt fast viiIlige 
Hemmung. Chinin und Chinidin haben eine hemmende Wirkung in Dosen von 0,20/ 00 bis 
0,2% bzw. 0,2-0,1%, Strychnin in Dosen von 0,1-1% 0 I). Bei der Oxydation von koa
guliertem EiweiB durch Kaliumpermanganat bildet sich Harnstoff2). Kohlenhydrate liefern 
bei energischer Oxydation mittela Kaliumpermanganat in Gegenwart von Ammoniak nicht 
unl:edeutende Mengen Harnstoff3). Bei der Hydrolyse del' Proteine mit Kalilauge, Natron
lauge, Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat und Calciumhydroxyd •. ). Die Versuche von Folin 
und Denis 6 ) lebren, daB die Resorption von Aminosauren im Verlauf von einiger Zeit die 
Bildung von Harnstoff zur Folge hat, dagegen wurde eine Umwandlung von Kreatin oder 
Iu-eatinin in Harnstoff nicht beobachtet. 

Ammoniumcarbaminat zerfallt beim Erhitzen im Robr auf 130-140° unter Abspaltung 
von Wasser in Harnstoff 6). Das Carbaminat zerfallt unter gewiihnlichem Druck bei 60° 
vollkommen in Ammoniak und Kohlensaure. Diese Zerfallsprodukte kommen fiir die Harn
stoffbildung nicht in Betracht. Nur das unvergaste Carbaminat kann reagieren; deshalb geht 
die Reaktion nur im Druckrohr vor sich. Der ZerfaU erfolgt hier aber nur so lange, bis der 
Dissoziationsdruek (bei 130° 36,6 bzw. 36,9 Atmospharen, bei 133 0 41 Atmosphiiren) erreicht 
ist. Bei geringer Fiillung des Robres wird denmach relativ mehr Carbaminat vergast, ala bei 
starker FiilIung 7). 

Die Synthese von Harnstoff und Ammoniumeyanat aus Ammoniak, Kohlendioxyd und 
Wasser, fiir die aIle drei die freie Energie schon bestimmt worden war, haben Lewis und 
Burrows 8) genau untersueht. Die Umwandlung von Ammoniumcyanat in Harnstoff, be
sonders unter dem EinfluB von Alkoholen, hat Walker verfolgt9). 

Bei der Elektrolyse von Ammoniumcarbaminat + Ammoniakliisungen in Wasser wird 
das Ammoniak zu Hydroxylamin oxydiert, welches seinerseits das Carbaminat zu Formamid 
reduziert. Das Fonnamid wird in Gegenwart von Ammoniak zu Harnstoff oxydiert 10). 

Das Ammoniumcyanat wird durch Ritze in HNCO und Ammoniak zeriegt, und dann 
das Ammoniak addiert 11): 

H·N:C:O 
I I -+ H2N· CO . NH2 

H NH2 

Nach Chattawayl2) findet die BiIdung von Harnstoff aus Ammoniumcyanat nach 
folgendem Schema statt: 

~. N: C: 0 ~ H· N: C : 0 + NHa ~ NH : C{OH) - NH2 ~ H2N· CO· NH2. 

Darstenun,: Aus Cyanamid durch Erhitzen mit geringen Mengen Sauren in wasseriger 
Liisung unter Druek I3). Ala Katalysator kaun man Mangansuperoxyd odeI' Mangansuper-

1) Giovanni Bakista Zanda, Arch. di Farm. sperim. 1%,418-423 (1911]; Chern. Centralbl. 
191%, I, 156. 

2) R. Fosse, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 1187-1189 (1912]. 
3) R. Fosse, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 1448-1450 [1912]. 
4) R. Fosse, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 1819-·1821 [1912]. 
5) Otto Folin u. W. Denis, Journ. of bioI. Chemistry 1%, 141-162 [1912]; Chern. Centralbl. 

191%, II, 939. 
6) Basaroff J Journ. f. prakt. Chemie [2] t, 283 [1870]. - Bourgeois, Bull. de 180 Soc. chim. 

[3] 11, 474 [1897]. 
7) Fr. Fichter u. Bernhard Becker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 3473 

bis 3480 [1911]. 
8) Gilbert N. Lewis u. George H. Burrows, Journ. of the Amer. chern. Soc. 34, 1515 

bis 1529 [1912]; Chern. Centralbl. 1913, I, 895. 
9) E. E. Walker, Proc. Roy. Soc., Serie A, 81, 539-554 [1912]; Chern. Centraibi. 1913, 

I, 897. 
10) Fr. Fichter, Karl Stutz u. Fritz Grieshaber, Verhandl. der Naturf.-Ges. Basel %3, 

221-263 [1913]; Chern. Centralbi. 1913, I, 1271. 
11) Alvin S. Wheeler, Journ. of the Amer. chern. Soc. 34, 1269-1270 [1912]; Chern. Centralbl. 

.'1%, II, 1622. 
12) Frederick Daniel Chattaway, Journ. of the Chern. Soc. 101, 170-173 [1912]. 
13) H. Immendorf u. H. Kappen, D. R. P. Kl. 120, Nr. 267207 [1911]. 
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oxydhydrate verwenden 1)2). Eine wesentliche Beschleunigung der Reaktion und eine Ver
minderung del' Dicyandiaminbildung IaBt sich auch erreichen, wenn man von einer anfanglich 
neutralen Losung ausgeht und im Verlauf del' Reaktion dureh Zusatz von Saure dafiir Sorge 
triigt, daB die neutrale Reaktion wahrcnd,der ganzen Dauer des Verfahrens erhalten bleibP). 

Um jede Moglichkeit einer Bildung von Harnstoff wahrcnd del' Extraktion dcsselben 
aus den l'flanzen zu vcrmciden, hat Fosse 4) diese Verbindung direkt aus den Pflanzensaften 
odeI' den wiisscrigcn Macerationen del' Pflanzen mit Hille von Xanthydrol, also ohne Anweuduug 
von Hitzc isoliert. 

Bestimmung: 1. Eine hinrcichcnd genaue Methode zur Bestimmung von Harnstoff 
in Harn beruht auf de..; Zersetzung des Harnstoffs mit salpetriger Saure enthaltender Salpeter
saure zu Kohlensaure und Stiekstoff. Aus dem erhaltenen Stiekstoffvolumen laBt sich die Pro
zentzahl des Harnstoffs nach del' Formel 

p = 0,2141 vg 

berechnen, wo p = PlOzentzahl des Hamstoffs, v = Stickstoffvolumen, g = Gewicht von 
1 ccm Stickstoff in Milligramm bci hcrrschender Temperatur und Druck und 0,2141 = kon
stanteI' Faktor 5 ). Die Mcthode gibt nieht ganz lichtige Zahlen, denn andere Stoffe (Amino
sauren usw.) ebenfalls- bei diesel' Reaktion Stickstoff abspalten. 

2. Man verdiinnt 5 cern Harn mit Wasser auf 100-125 ccm, fiigt 2 ccm Sojabohnen
extraKt und einige Trollfcn Toluol hinzu, JaBt iiber Nacltt stehen und titriert das gebildete 
Ammoniumcarbonat mit l/lOn-Salzsaure und Methylorange. Eine zweite Harnprobe wird 
in derselben Weise behandelt, nur daB diesel' Probe keine Enzymlosung zugesetzt wird. Die 
Differenz del' beiden Ergebnisse entspricht dem Harnstoffgehalt dcs untersuchten Harnes 6 ). 

3. Mit Hypobromit7). 
4. In I) ccm Harn bestimmt man, wieviel einer 10 proz. Losung von Phosphorwolframsaure 

in l/Z n-Schwefel8aure notig ist, um eben cine vollstandige Fallung hervorzurufen. Man miBt 
dann 10 ccm Ham ab, setzt die erforderliche Menge Phosphorwolframsaure hinzu, fiillt mit 
1/2 n-Sehwefelsaure auf 100 ccm auf, schiittelt, laBt stehen, bis der Niederschlag sieh gesetzt 
hat, bringt zweimal je 10 cem des Filtrates in einen Autoklaven, erhitzt }1(~ Stunden auf 
150° und bestimmt das gebildete Ammoniak durch Titration, nachdem man es entweder 
nach Zusatz von Natriumcarbonat durch Durchleiten von Luft oder nach Zusatz von methyl
alkoholischem Baryt.hydrat durch Destillation unter vermindertem Druck iibergetrieben hatS). 

5. Nach Folin und Pettibone liefert gute Ergebnisse die Bestimmung des Harn
stoffes mittels Phosphorsaure. Ein anderes Verfahren ist folgendes: Man verdiinnt den zu 
untersuchenden Harn derart, daB 1 ccm Fliissigkeit 0,00075-D,00015 g Harnstoffstickstoff 
enthait, vermischt 1 ccm dieses Harns mit 7 g trockenen Kaliumacetats, 1 ccm 50proz. Essig
saure und etwas Zinkpulver, erhitzt 10 Minuten lang auf 153--160°, verdiinnt mit 5 ccm 
Wasser, fiigt 2 ccm konzentrierte Natronlauge zu, leitet das freiwerdende Ammoniak mittels 
eines kraftigen Luftstromes in ein Gemisch von etwa 35 ccm Wasser und 2 ccm 1/10n-Saure 
und ermittelt die Menge des yorhandenen Ammoniaks colorimetrisch durch Vergleich mit einer 
aus 0,001 g Stickstoff in .Form von Ammoniumsulfat bereiteten Standardlosung. Das Ver
fahren eignet sich auch zur Bestimmung von Harnstoff in zuckerhaltigen Harnen; man muB nur 
den Harn so weit verdiinnen, daB jedes Kubikzentimeter 0,0001 g Harnstofistickstofi enthalt 9). 

l)'Rei nrich I mmendorff u. Hubert Ka ppen, D. R. P. Kl. 120, Nr. 254474, v. 20. Juli 
1910 [4. Dez. 1912]. 

2) Heinrich Immendorff u. Hubert Kappen, D. R. P. Kl.120, Nr. 256525, v. 22. Sept. 
1910 [12. Febr. 1913]. 

3) Heinrich Immendorff u. Hubert Kappen, D. R. P. Kl. 120, Nr. 257643, v. 1. Juli 
1911 [14. Miirz 1913]. 

4) R. FORse, Com pt. rend. de l'Acad. des Se. 156,1938 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, II, 587. 
6) Riegler, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 33, 49 [1894]; Apoth.-Ztg. 12,89 [1897]. - Th. Eke

erantz u. K. A. Sodcrman, Zeitschr. f. physiol. Chemie'1'6, 173-176 [1911/12]. 
6) E. K. Marshall jun., Journ. of bioI. Chemistry 14, 283-290 [1913]; Chem. Centralbl. 

1913, I, 2069. 
7) L. Grimbert u. M. Laudert, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] '1',569-574 [1913]; Chern. 

Centralbl. 1913, II, 384. 
8) Levene u. Meyer, Journ. of the Amer. Chern. Soc. 31, 717 [1909]. - V. Henriq ues 

u. S. A. Gammeltoft, Skand. Arehiv f. Physiol. 25, 153-168 [1911]; Chem. Centralbl. 1911, 1,1450. 
9) Otto Folin u. C. J. V. Pettibone, Journ. of bioI. Chemistry ll, 507-522 [1912]; Chem. 

Centralbl_ 1912, II, 760. 
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6. Rasmussen 1) verglich Harnstoffbestimmungen, die nach Christensen2) und 
nach Henriques und Gammeltoft3) ausgefiihrt sind. Beide Methoden beruhen auf der 
Hydrolyse des Harnstoffs durch Erhitzen in wiisseriger Losung unter Druck. Christensen 
bestimmt die entstehende CO2, Henriques und GammeItoft bestimmen das gebildete 
NHa. Christensens Verfahren gibt zwar mit reinem Harnsto£f genaue Werte, im Harn, 
del' vorher durch Ba(OH)2 ausgefiillt wird, liefert as abel' zweifellos Zll hohe Werte. Die 
Methode von Henriques und GammeItoft, bei del' die Hauptmenge der N·haltigen 
Harnbestandteile durch vorhergehende Fallung mit PhosphorwoHramsaure entfernt wird, gibt 
regelmiillig niedrigere Werte und scheint sichere Resultate zu liefern. 

Taylor4) empfiehlt, wo es auf genaue Bestimmung des Harnstoffs im Harn ankommt, 
die Folinsche Methode anzuwenden, wogegen in anderen Fiillen meist die bequemere Methode 
von Benedikt geniigt. 

Ekecrantz und Erikson 5) schlagen vor, fiir die unter Stickstoffentwicklung sich 
zersetzenden begleitenden Substanzen des Harnstoffs im Harn eine Korrektur anzubringen 
und den Faktor 0,926 zu benutzen. - Analyse eines Salpetersiiure-Harnstoff·Wasser
Gemisches 6 ). 

Bestimmung im Blut: 1. Nach Marshall jun. 7). Es wird in 10 ccm defibriniertem 
Serum del' Harnstoff mit Sojabohnenextrakt in Ammoniumcarbonat iibergefiihrt und nach 
Ansauern mi t Mineralsauren das NH3 nach F 0 Ii n s Methode durch einen Luftstrom in vorgelegte 
1/25 n-HCI hiniibergetrieben_ In einem Kontrollversuch wird der NH3-Gehalt des Bluts bestimmt, 
und aus der Differenz ergibt sich der Harnstoff-N. Die Methode ist oIme vorherige Ent
fernung del' Proteine anwendbar. Sie ist auch fiir andere Korperfliissigkeiten geeignet, wahrend 
man aus den Geweben den Harnstoff erst mit Alkohol extrahieren und nach dem Verdampfen 
des letzteren den Riickstand in Wasser losen mull. Stark saure oder Mercurichlorid enthaltende 
FJiissigkeiten lassen sich nicht verwenden. Die Methode ist auch fiir kleine Mengen Harn 
gut anwendbar 8 ). 

2. Betreffend die Bestimmung des Harnstoifs im Blut durch Natriumhypobromit vgL 
bei Andre Guillaumin 9 ). 

Heyninx hat einen Apparat "Priizisionsureometer" konstruiert, mit dessenHilfe man 
den Harnstoff im Harn, im Biute und in der CerebrospinaHliissigkeit bestimmen kann. Die 
Methode bedient die Natriumhypobromitreaktion als Grundlage 10). 

Einen Ureometer fiir Harnstoffbestimmung hat TamayoU) vorgeschlag(;n. 
Nach M. Krogh l2) durch Ausfallen mit Phosphorwo)framsaure, Neutralisation, Zer

setzung mit Bromnatron in einer Zusammensetzung aus 1 cern Brom in 24,5 cern 30 proz. 

NaOH + 470 ccm Wasser. Die entwickelte Gasmenge multipliziert mit ~~ gibt den Harn

stoffstickstoff an. OdeI' Zersetzung mit Bromnatron in einer Zusammensetzung von 1 ccm 
Brom in 196 ccm 30proz. NaOH. Die entwickelte Gasmenge entspricht alsdann genau 
dem Harnstoffstickstoff. 

1m Blut siehe bei C. G. L. Wolf und l\IcKim Marriot13 ). 

Physlologlsche Eigenschaften: Nach Einfiihrung von Harnstoff mehrmals per os und 
.mbcutan an entleberten Gansen wurde derselbe als Harnstoff ausgeschieden, ohne dall eine 
Erhohung der Ammoniumwerte angetroffen wurde 14). - Nach Jacob y l5) werden 17,4% des 
Harnstickstoffs durch nicht gekochten Lebersaft in Ammoniakstickstoff iibergefiihrt. Nach 

1) H. T. B. Ras m usse n, Skand. Archiv f. Physiol. 30, 191 [1913]. 
2) Christensen, Nord. med. Arkiv 1886, 18. 
3) He'nriques U" Gammeltoft, Skand. Archiv f. Physiol. ~5, 153 [1911]. 
4) Alonzo Englebert Taylor, Journ. of bioI. Chemistry 9, 25-28 [1911]. 
5) Th. Ekecrantz u. S. Erikson, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'9, 171-176 [1912]. 
6) A. Massi n k, Chemisch Weekblad 9, 1000-100'2 [1912]; Chern. Centralbl. 1913, I, 464. 
7) E. K. Marshall jun., Journ. of bioI. Chemistry 15, 487 [1913]. 
S) E. R. Marshall jun., Journ. of bioI. Chemistry 15, 495 [1913]. 
9) Andre Guillanmin, Jonrn. of de Pharm. et de Chim. [7] 8, 64 [1913]. 

10) Heyninx, Biochem. Zeitschr. 51,355 [1913]. 
11) Espinoza Tamayo, Annales de Chim. analyt. appl. 16,453-454 [1911]; Chern. Centralbl. 

191~, I, 458. 
12) Marie Krogh, Zeitschr. f~ physiol. Chemie 84,378 [1913]. 
13) C. G. L. Wolf u. McKim Marriot, Biochem. Zeitschr. ~6, 165 (1910). 
14) Minkowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. ~I, 41 [1886]. 
15) Jacoby, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 30, 169 [1900]. 
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La ng 1) werden beim Schiitteln V{)n zerkleinerter Leber mit einer Harnstofflosung 10% des 
Harnstoffs in Amrnoniak iibergefiihrt. Beirn Schiitteln mit zerkleinertem Pankreas wurden 
Bogar 35% des Harnstickstoffs in Ammoniak verwandelt. 

E p pinger2) fiihrte Kaninchen todlieh·toxische Dosen von Salzsaure und gleichzeitig 
Harnstoff zu und fand, daB der zugefiihrte Harnstoff aIle Vergiftungserscheinungen unter
driickte. Po hi und Miinze~3) haben jedoch bei der Wiederholung dieser Versuche durchaus 
negative Resultate erhalten. 

Eine Umbildung von Harnstoff in Ammoniumsalze im Sinne einer ausgesprochenen 
Gleichgewichtsreaktion ist im norrnalen rnenschlichen Korper nicht nachweisbar4 ). 

Per os eingefiihrter Harnstoff kann beim Menschen einen gesteigerten EiweiBumsatz 
oder eine Ausschwemmung stickstoffhaltiger Korper hervorrufen4 ). 

Nach Arnbard ist die Ausscheidung des Harnstoffs proportional dem Quadrat des 
Blutharnstoffs und umgekehrt proportional der Quadratwurzel der Harnstoffkonzentration 
im Harn, eide Beziehung, die sich in der Formel: 

_U_=K 

VDYO 
ausdriickt, worin U den Blutharnstoff, D den pro 24 Stunden ausgeschiedenen Harnstoff, 
o den Harnstoff des Hams pro Liter bedeutet. Bei Annahme eines Korpergewichts von 70 kg 
und einer Harnstoffkonzentration von 2,5% ergibt sich fiir gesunde normale 'Personen der 
Wert 0,065. - Rodillon 5 ) empfiehlt aus mnemotechnischen Griinden den reziproken Wert 
der Konstante N anzunehmen, das Korpergewicht in Tonnen auszudriicken und mit dem 
Faktor 6,5 zu rnultiplizieren, wobe~ sich die Formel: 

v'3:V~ 
N=--U--

ergibt, welche fiir cine gesunde Person einen Durchschnittswert 100 liefert. 
Es gelang durch Zulage reichlicher Stickstoffmengen in Form von Harnstoff mit einer 

Kost, deren EiweiBgehalt unterhalb der Abnutzungsquote lag, und die allein zu erheblichen 
Stickstoffverlusten fiihrte, in einer 12 tagigen Periode einen deutlichen Stickstoffansatz zu 
erzieIen. Beim Schwein wird der Stickstoffansatz nur dann erreicht, wenn bei gleichzeitiger 
Verfiitterung sehr groBer Mengen von Ammoniumsalzen und Harnstoff die Menge des N ahrungs. 
eiweiBes mindestens 1/2-1/3 der Abnutzungsquote betragt. Die Versuche lassen nicht ent
Bcheiden, ob der Stick stoff nllr retiniert oder direkt zurn Ansatz gekommen ist 6 ). Eine Spar
wirkung des Harnstoffs in bezug auf den Stickstoffstoffwechsel bei Schweinen konnten Abder
halden und Lampe 7 ) nicht feststellen. Auf eine eventuel! geringere Stickstoffausscheidung 
erfolgte bald eine vermehrte Stickstoffausfuhr 7 ). 

Howe und HawkB) IieBen einen gesunden, im :stickstoffgleichgewicht befindlichen 
Hund bis ZUlli pramortalen Ansteigen der Stickstoffausscheidung hungern (15 Tage), ernahrten 
wieder normal, bis das urspriingliche Korpergewicht und das Stickstoffgleichgewicht erreicht 
waren (47 Tage) und lieBen dann wieder bis zum Tode hungern (30 Tage). Die Menge des 
ausgeschiedenen Harnstoffs war annahernd proportional der Menge des GesamtstickstoffsB). 

Per os eingefiihrter Harnstoff kann einen gesteigerten EiweiBumsatz oder eine Aus
Bchwemrnung stickstoffhaltiger Korper hervorrufen 9). 

1) Lang, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 5, 320 [1904]. 
2) Eppinger, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 3,530 [1906]; Wiener klin. Wochenscbr. 

1906, Nr. 5. 
3) Pohl- Miinzer, Centralbl. f. Physiol. 20, 232 [1906]. 
4) N. Janney, Zeitschr. f. physiol. Chemie 76, 99-135 [1911]. 
6) Rodillon, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 7, 13-20 [1913]; Chern. Centralbl. 1913, 

I, 825. 
6) E. Grafe, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 84, 69-96 [1913]; Chern. Centralbl. 1913, I, 1888. 
7) Emil Abderhalden u. Arno Ed. Lamp e, Zeitscbr. f. phyaioL Chemie 84, 218-222 

[1913]; Chern. Centralbl. 1913, I, 1889. 
B) Paul E. Howe u. F. B. Hawk, Journ. of the Amer. chern. Soo. 33,215-254 [1911]. 
9) N. Janney, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 76, 99-135 [lU12]. 
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Zwei Manner von 23 Jahren, die mindestens 6 Monate nach niedriger StickstoHdiat 
gelebt hatten, fasteten 7 Tage unter Aufnahme einer konstanten Wassermenge. Die Harn
stoffausscheidung ging der des GesamtstickstoHs parallel, doch verminderte sich der Prozent
gehalt des HarnstoHs, bezogen auf GesamtstickstoH 1). Die prozentuale Menge des Harnstoff 
stickstoffs zeigte bei enteraler sowie parenteraler Zufuhr von EiweiB nur geringe UnterllChiede 2). 

Die Ratte scheidet bei einer purinfreien Nahrung innerhalb von 24 Stunden pro kg 
Korpergewicht 0,41)-{),76 g Harnstoffstickstoff aus 3 ). 

Aus den Versuehen von Grafe und Turban ergibt sich, daB sich durch Verfiitte
rung von Harnstoff zu einer iiberreichlichen Kohlenhydratkost erhebliche Stickstoffreten
tionen, voriibergehend sogar ein G1eichgewicht, erzielen laBt; ein kleiner Teil des retinierten 
Stickstoffs wird in den Nachperioden wieder ausgeschieden, die iiberwiegende Menge wird 
aber anseheinend dauernd retiniert 4). 

Bei giinstiger Wahl der Versuehsbedingungen (kleine und verteilte Harnstoffportionen) 
lassen sich mit Fiitterung von Harnstoff sehr erhebliehe StiekStoffretentionen erzielen 6). 

Bei einer nephritischen Frau war sowohl im Blute wie auch in der Milch der nicht eiw('iB
artige StickstoH vermehrt. Es ist anzunehmen, daB die im Blute zirkulierenden, hauptsachlich 
aus Harnstoff bestehenden Korper direkt in die Milch iibergehen und so teilweise zur Aus
Bcheidung kommen 6). Unter dem EinfluBBe der Harnstoffiitterung geht der Reststiekstoff 
im Blutserun1 und in der Milch absolut und im Verhaltnis zum GesamtstickstoH in 
die :Hohe7 ). 

Nach Phlorrhizininjektion an Hungerkaninchen verlauft die Ausscheidung des Ham
stoffs in seiner absoluten Menge dem Gesamtstickstoff zkmlich parallel, seine relative Menge 
zum letzteren bleibt aber stets innerhalb der physiologischen Grenzen 8). 

Eine LOsung von 10 g HarnstoH, 16 g Pepton, 7 g Kochsalz in 1000 g Wasser wurde 
mit Tuberkelbacillen bzw. mit verschiedenen Mengen Tuberkulin gemischt, bei 31 0 gehalten 
und nach 30 Tagen mit Micrococcus ureae besat. Dieser wurde durch die Gegenwart der Tuber
kelbacillenkulturen bzw. deren Abauprodukte in seiner Entwicklung und in seiner Wirkung 
a.uf den Harnstoff nicht behindert 9). 

Um zu erfahren, ob die durch die Leber bewirkte Umwandlung VOl:. Ammoniumcarbonat 
in Harnstoff cine umkehrbare Reaktion ist, wurden iiberlebende Hundelebern mit einer Mischung 
von Hundeblut, Kochsalzlosung und Harnstoff durchstromt und es wurde der Ammoniakgehalt 
des Blutes vor und nach der Durchstromung bestimmt. Eine Bildung von Ammoniak auf 
Kosten des HamstoHs lieB BiBb nicht beobachten 10). 

Eine Reilie von Assimilationsversuchen in Harnstofflosungen, wobei ala C- Quelle Maltose. 
bzw_ Dextrose diente, ergab, daB Hefen den Harnstoff ala N-Quelle gut verwerten 
konnen 11). 

HarnstQff konnte von einer Reilie von untersuchten Schimmelpilzen nicht ala alleinige 
Kohlenstoffquelle verwendet werden 12). Demgegeniiber die Schimmelpilze: Botrytis bassiaria, 
Penicillium crustaceum, Penicillium brevicaule, Mucor Boidin, Cladosporium harbarum, 
PhytQphtora infestans, Aspergillus glaueus, Aspergillus niger, Isaria {arinosa und ein Fusispo
rium aus dem Stengel einer blattrollkranken Kartoffel entwickelten BiBb gut auf Losungen, 
die ala einzige Stickstoffquelle Harnstoff enthielten, unter Ammoniakentwicklung 13). 

1) Paul E. Howe, H_ A_ Makill u. P. B. Hawk, Journ. of the Amer. chem. Soc. 33,568' 
bis 598 [1911]. . 

2) Sigmund v. Somogyi, Zeitschr. f. physiol. Chell'~ n, 125-133 [1910]. 
3) Otto Folin u. J. Lucien Morris, Journ. of bioI. ·Chemistry 14, 509 [1913]. 
4) E. Grafe u. K. Turban, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 25 [1912]. 
6) E. Grafe, Zeitschr. f_ physioi. Chemie 85, 347 [1913J. 
6) St. Engel u. H. Murschhauser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 101 [1911]. 
7) St. Engel u. H. Murschhauser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 130-137 [1911]. 
8) Junzi Yoshikawa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 475-487 [1911]. 
8) Malmejac,Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 4, 112-113 [1911]; Chem. Centralbl. 19U, 

II, 1052. 
10) A. J. Wakeman u. H. D. Dakin, Journ. of biol. Chemistry 9, 327-828 [1911]; Chem. 

Centralbl. . 1911, n, 223. 
11) P. Lindner u. G. Wiist, Wochenscbr. f. Brauerei 30, 477 [1913]. 
12) Alexander Kossowicz, Zeitscbr. f. Gii.rungsphysiol., allgem. landw. u. techno Mykologie 

:I, 81-83 [1912]. 
13) Alexander Kossowicz, Zeitschr. f. Gii.rungsphysiol., a.llgem. landw. U. techno Mykologie 

10 60-62 [1912]. . 
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Eine Begiinstigung der Ramstoffzersetzung unter Einwirkung von Bacillus Pasteuri 
dureh das Solenoid liell sieh nieht feststellen, aueh dann nieht, wenn der Kulturlosung Magne
siumsulfat und Dikaliumhydrophosphat zugesetzt wurde 1). 

Stierhodenextrakt bewirkt keine nennenswerte Ammoniakbildung aus Hamstoff2). 
In frisehen Bambusseholllingen ist ein Ferment vorhanden, das Hamstoff unter Ammo

niakbildung zersetzt3). In dem Ricinussamen ist ebenfalls ein Ferment vorhanden (Urease), 
das Ramstoff unter Ammoniumcarbonatbildung zersttirt4). Rohere Pflanzen enthalten sehr 
viel Urease. Weizenkeime z. B. spalten den zugesetzten Rarnstoff bis zu 91%6). Geza Zem
plen 6) bestimmte den Ureasegehalt von etwa 40 Pflanzensamen verschiedener Gattung. 
Die Urease der Sojabohne wird verwendet, urn den Rarnstoff des Urins in Ammoniumcarhonat 
iiberzufiibren und technisch Ammoniumsulfat zu gewinnen 7). 

Mit Hamatoff erfolgt Vasodilatation der iiberlebenden Arterien, namentlich an den 
splanchnisehen Gefiissen 8). Naeh der Einspritzung in die Jugularvene von Kaninchen zeigto 
Ramstoff in 10-, 5- bzw. 2proz. LOsung andauemd Blutdrucksteigerung9). 

Bei der Reakthrierung einer durch Dialyse inaktivierten Selachierdiastase kommt dem 
Harnstoff cine fordemde Wirkung zu 10). 

Glykokoll, Asparagin und AsparaginRaure, sowie Glycerin, Aceton und Urethan kennen 
in den kiinstlichen LOsungen beim Arbeiten mit dem isolierten Selachierherzen nicht den 
Harll.'1toff ersetzcn 11). 

Nach Zllsatz von 1-20/00 Kaffein oder Diuretin vermebrt aich der Harnstoffgehalt der 
Leber in vitro bis zu 0,031-0,1950/00 12). 

Fordert das Wachstum der Pflanzen ebensowenig wie die anorgamschen Basen 13). 

Einwirkung auf die Entwicklung und Knollenbildung der Radieschen I4). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gibt mit Triketohydrindenhydrat keine 

Farbung 16). 
Die Reaktion zwischen Harnstoff und salpetriger Saure verlauft in gerader Richtung 

wenn die Anfangskonzentration der salpetrigen Saure 0,1 : 1 000 000 betragt, und der Gehalt 
an Harnstoff dieser Konzentration fiquivalent ist. Der Harnstoff reagiert nicht mehr mit sal
petriger Saure, wenn letztere durch Zusatz von Gries - Ilosvayschem Reagens in den eharak
teristischen Farbstoff iibergefiihrt ist 16). Beim Erbitzen im Vakuum auf 160-190° wird es 
vollkommen in Ammoniumcyanat verwandelt und sublimiert als solches iiber I7 ). 

Bei der Acetylierung in atherischer Losung mit Acethylchlorid erhielt Dehn 18) eine 
halbfeste, zahe M~sse. 

Bei der Dekomposition des Harnstoffes mit Natriumhypobromit wird nur ein Teil 
des Stickstoffes {rei, der Rest wird zu Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs umgebildet. 
Von dem Kohlenstoff wird nur ein Teil zu CO2 oxydiert, der Rest wird nur zu CO oxydiert 19). 

Mit or-Oxyisobuttersaure bildet Rarnstoff Harnsaure 20).Harnstoff ist nicht imstande, 
mit Farbsauren schwer- oder unlosliche Verbindungen einzllgehen 21 ). Wird durch Phosphor-

1) Katharina Laschina, Arehiv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. ItH,260-272. 
2) Sh uiji Mihara, Zeitschr. t. physiol. Chemie 'f5, 443-455 [1911]. 
3) Kan Kato, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f5, 456-473 [1911]. 
4) K. George Falk, JourIi. of the Amer. chem. Soc. 35, 292 [1913]. 
6) Ale xander Kiesel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f5, 169-196 [1911]. 
6) GeZ& ZelUplen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f9, 229-234 [1912]. 
7) T. 'l'akenchi, Chem.-Ztg. S5, 408 [1911]. 
8) Douglas Cow, Journ. of Physiol. 42, 125-143 [1911]. 
9) E. Louis Backman, Centralbl. f. Physiol. 26,166-169 [1912]. 

10) E. Starkenstein, Biochem. Zeitschr. 4'f, 300-319 [1912]; Chem. Centralbl. It13, I, 446. 
11) R. Bompiani, Atti della R.Accad. dei Lincei Roma [5] :U, II, 667-672 [1912]; Chem. 

Centralbl. 1913, I, 183. 
12) Giovanni Battista Zanda, Arch. di Farm. sperim. II, 125-135 [1911] 
13) G. A. Borowi kow, Biochem. Zeitschr. 50, 119-128 [1913]; Chem. Oentralbl. 1:)13, I, 1825. 
14) Marin Molliard, C'.ompt. rend. de l'Acad. des Sc. 153, 958-960 [1911]. 
16) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 'f:l, 38 [1911]. 
16) W. D. Bonner u. E. S. Bishop, Journ. of Ind. and Engineering Chemistry 5, 134-136 

[1913]. 
17) R. Escales, Chem.-Ztg. 35, 595 [1911]. , 
18) William M. Dehn, Journ. of the Amer. chem. Soc. 34, 1399-1409 [1912]. 
19) Marie Krogh, Zeitschrift f. physiol. Chemie 84, 378 [1913]. 
20) F. Traetta - Mosca u. Golda Mizzenmacher, Gazz. chim. ital. 48, II, 378-388 [1910]. 
21} W. Suida, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 387 [1910]. 
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woHramsaure nicht gefallt. trber die Hydrodiffusion von Carbamid hat Oholm Versllche 
angestellt 1). Verzogernder Einfllll3 auf die Geschwindigkeit der Inversion des Rohrzuckers 2). 

Derivate: Chlorharnstoff a) NH2 • CO· NHCl. Man leitet in einem Gemisch von 60 g 
Harnstoff und 13 g Wasser unter Eiskiihlung Chlor ein, bis die Gewichtszunahme etwa 32 g 
betriigt. Stellt die so gewonnene klare Losung ctwa 30 Minuten in Methylchlorid, saugt die 
abgeschiedene Krystallmasse ab, wiischt mit einer aus einer friiheren Darstellung herriihrenden 
Losung von Chlorharnstoff und pref3t zwischen Filtrierpapier abo Reagiert mit Jodkalium 
und Schwefeldioxyd wie freie unterchlorige Saurc: 

NH2 • CO· NHCI + COOH· CHa + 2 KJ = NH2 • CO· NH2 + 2.J + KCI + CHa . COOK, 

NH2 • CO • NHCI + 2 H20 + S02 = NH2 • CO· NH2 + HCI + H2S04 , 

Schmelzp. 71 0 unter Zersetzung. wslich in ctwa 5 Teilen kochenden Wassers. Die ver· 
diinnte wiisserige wsung ist farblos und zersetzt sich nur langsam unter Entwicklung 
von Stickstoff und Bildung von Biuret und Chloramin, welch letzteres weiter zerfiillt. 
Reagiert mit den gesiittigten organischen Verbindungen teils als Chlorierungs., teils als 
Oxydationsmittel, teils auf beide Weise zugleich. Mit ungesiittigten Verbindungen ent· 
stehen Additionsverbindungen von unterchloriger Saure oder Chlorharnstoff, oder Spren. 
gungen des Molekiils durch Oxydation. 

Dichlorharnstolr. Bildet mit Ammoniak Uracin und fiibrt Amine in Chloramine iiber'). 
Perchlorat des Ferriharnstoffs [Fe(CON2H,)6](CI04)a 6). Bildung aus einer mit Per· 

chlorsiiure angesiiuerten wiisserigen Ferriperchloratlosung und einer konzentrierten wsung 
von Harnstoff in Wasser. Hellblaue, nadeHormige Krystalle, wenig loslich in kaltem, leicht 
loslich in heil3em Wasser. Liefert beim Umkrystallisieren aus Wasser viel hellere, blaugriine 
Krystalle. 

Nitrat des Ferriharnstoffs Fe(CON2H,)&. (NOah 6). Bildung durch Eindunstenlassen 
einer mit festem CO(NH2)2 versetzten wasserigen Fe(NOsh·Losung iiber konz. H2SO,. Blau· 
grune Krystalle. Leicht loslich in Wasser, etwas zerfliel3lich, bildet Mischkrystalle mit den 
analogen Chromiverbindungen. 

Permanganat des Ferriharnstoffs [Fe(CON2H')6](MnO,h 6). Bildung aus dem Nitrat 
und NaMnO,. Dunkles Krystallpulver. LOslich in Wasser mit violetter Fiirbung, in festem 
Zustande in dem Perchlorat des Ferriharnstoffs, sowie in dem Permanganat des Chromiharn· 
stoffs in jedem Verhii.ltnis loslich. 

Bichromat des Ferriharnstoffs [Fe(CON2H,)6]2' Cr20 7h 6). Orangegelbes, krystalH
nisches Pulver. Wird am Licht griin. 

FerriharnstoUchlorid [Fe(CON2H2)&]· Cia' 3 H 20 6). Bildung aus den Komponenten 
in konz. wiisseriger wsung. Weil3es krystallinisches Pulver. Wird im Vakuum iiber P20 6 

wasserfrei; bildet mit dem analogen Cr·Salz in jedem Verhiiltnis feste wsungen, die ebenfalls 
mit 3 H20 krystallisieren. 

Ferriharnstoffbromld [Fe(CON2H4)&]Br' 3 H 20 6). Weil3griinliches; krystallinisches 
Pulver. 

Ferriharnstoffperbromid lFe(CON2H4)&]Bra' 3 H20 6).' Bildet ein braungelbes Pulver. 
Verliert beim Trocknen Br und ist weniger stabil als das analoge Cr·Derivat. 

Nitratperjodhl des Ferriharnstoffs lFe(UON2H,)6]' (NOa)2J • J 2 5). Bildung aus Ferri
harnstoffnitrat in konz. wiisseriger wsung und Jod in NaJ.wsung. Rotbraune, mikro· 
skopische Prismen. Bestiindig an der Luft. 

Harnstoff-Formaldehydverbindung C2H 6N20 2 6). Harnstoff wird in wiisseriger Losung 
mit der molekularen Menge 36 proz. Formalinlosung versetzt. Nach einigen Stunden wird die 
Fliissigkeit gelinde erwiirmt und die Krystalle abgesaugt. Weil3es geruch. und geschmackloses 
Pulver. Unloslich in kaltem Wasser, schwer loslich in warmem Wasser. Unloslich in den 

1) L. William Oholm, Meddelanden frAn K. Vetenskafsakademiens Nobelinstitut 2, Nr. 23 
[1912]; Chern. Centralbl. lB13, I, 1649. 

2) Wm. E. Cross u. W. G. TaggaJ·t, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. lB13, 560 
bis 565. 

3) A. Beha! u. A. Detoeuf, Compt. rend. de l'Akad . .des Sc. 153, 681-683 [1911]. 
') Rasik La.! Datta, Journ. of the chem. Soc. 101, 166-169 [1911]; Chem. Centralbl. lBl:e, 

I. 1212. 
6) G. A. Barbieri, Atti della. R. Accad. dei Lincei Roma [5] ft, I, 867 [1913]. 
6) Stefano di Palma, Boll. chim. Farm. 51, 78-79 [1912]; Chem. Centralbl. lB12, n, 329. 
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meisten organischcn Solvenzien. Konzent.riert.c Natronlauge spaltet Ammoniak abo Konzen
trierte Salpetersaure farbt in der Warme rot unter Gasentwicklung. Verdiinnte wiisserige 
Salzsaure spaltet Aldehyd abo Verliert im Exsiccator iiber Schwefelsaure 50% Wasser, sodann, 
beim Erhitzen auf 100-105°, noch 6,7% Wasser. Braunt sich bei 244° und zersetzt sich bei 
245° unter Gasentwicklung. 

Verbilldullg mit Wasserstoffsuperoxyd. Durch Zusatz von geringen Mengen orga
nischer Sauren (0,1% Citronensaure oder 0,2% Gerbsiiure) oder saurer Salze organischer 
Sauren gelingt es, die Verbindung bestandig zu machen 1 ). 

Ureabromin CaBr2 . 4· CH40N2 2). Eine Verbindung aus Hamatoff und Bromcalcium. 
Farb- und gcruchlose ctwas hygroskopischc Krystalle. Schmelp. 186°. Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol. Geschmack: kiihlcnd und etwas bitter. Enthiilt 36% Brom. 

Dimethylharnstoff bildet mit Alloxan.~aureanhydrid in Alkohol oder Eisessiglosung 
bei 70-80° in reichlicher Ausbcute 7,9-Dimethylliarnsaureglykol3). 

Dicarboiithylharnstoll4) H 2N· CO· N(COO· C2Hs)2' Aus Cyanimidodicarbonsaure
diiithyiester NC· N(COO • CZHS)2 und konz. Salzsaure. Prismen von schwach siiBem Ge
schmack aus Methylalkohol. Siedep. 86-87°. Zicmlich loslich in Alkohol und Wasser. Zer
setzt sick beirn Erhitzen mit Wasser. 

Dicarboxymethylharnstoff4 ) HzN· CO· (N· COO· CH3 )z. Aus Cyanimidodicarbor...
sauredimethylester und konz. Salzsaure. Nadeln aus Methylalkohol. Schmelzp. 137-138° 
unter Zersctzung. Meist ziemlich wenig loslich. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser. 

Asymm. Dimethylharnstoff4) HzN· CO· N(CH3)z' Aus Dimethylcyanamid und 50proz. 
Schwefelsiiure. Prismen aus Methylalkohol. Schmelzp. 181-182°. Leicht loslich in kaltem 
Alkohol, fast unsloslich in Ather. Schmeckt siiB. 

Blsiithylharnstoll 6 ) C6H140 zN4 = CzHs ' NH· CO· NH· NH· CO· NH· CzHs. Aus 
Hydrazin und Athylisocyanat in iitherischer Losung. Krystalle aus siedendem Eiscssig. 
Schmelzp. 250°. Schwerloslich in Wasser und Alkohol, leicht loslich in siedendem Eisessig. 

Isopropylharnstoll S) C4H100Nz' Nadeln aus Essigiither. Schmelzp. 154°. Leicht 
loslich in Wasser, Alkohol, Aceton; schwer loslich in Ather und Petrolather; ziemlich loslich 
in Chloroform und Essigiither. . 

Phenylisopropyharnstolf S) C1oH140Nz' Nadeln aus heiBem Benzol. Schmelzp. 
156°. Schwer loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform. 

Tetramethylenharnstolf NH . CHz . CH2 . 002 • CH· NH = C6H10N20 U). Bildung 
I CO I 

durch 12 stiindiges Erhitzen der Kohlensaureverbindung des Tetramethylendiamins im 
geschlossenen Rohr auf 220". Nach ihrem Verhalten ist die Substanz als ein Polymeres 
des Tetramethylenharnstoffes anzusprechen. Sie braunt sich bcim Erhitzen von 260° ab und 
wird iiber 320° ganz schwarz. Schwer loslich oder unlOslich in Wasser, Alkali und sehr ver
diinnten Sauren und den gebrauchlichen organischen Solvenzien. 

Phenylharnstoff. 1st nicht imstande, mit Farbsauren schwer- oder unlosliche Ver
bindungen einzugehen 7). Fiillt nicht mit Phosphorwolframsaure. 

DitriphenylmethylharnstolfB) C39H320N2 = CO[NH· C(C6Hs)3]Z' Aus Triphenyl
methylchlorid und Harnstoff in siedendem Pyridin. Krystalle aus Alkohol. 

Methyltriphenylmethylharnstoff C21H200Nz = CO(NH· CH3)· [NHC(CuHs)3]' Aus 
Methylhamatoff und Triphenylmethylchlorid. Nadeln. Schmelzp. 263°. 

Phenyltrlphenylmethylharnstoff C2sHz20N2 = CO(NH· CuHs) . [NH. C(CUH5h]. Aus 
Phenylharnstoff und Triphenylchlorid. Nadeln. Schmelzp. 242°. 

Methylphenylharnstoff (symmetrisch) CuHs • NH· CO . NH· CH3 9). Bildet sich durch 
Kochen des Methylcarbaminsaureazids mit Anilin in abs. alkoholischer Losung. 

1) Chemische Fabrik Gedeon Richter (Budapest), D. R. P. Kl. 120, Nr. 259826 v. 21. Mai 
1911 [30. April 1913]; Chern. Centralbl. 1913, I, .1845. . 

2) A. Biltz, Pharmaz. Ztg. 56, 827 [1911]; Pharmaz. Centralhalle 53, 245-246 [1912]. 
3) Heinrich Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 55, 3673 [1912]. 
4) Otto Diels u. Richard Gollmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 3158 

bis 3165 [1911]. 
S) Ch. Mauguin, Annales de Chim. et de Phys. [8)'~, 297-369 [1911]. 
6) Emil Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 48, 2504 [1913]. 
7) W. Suida, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 387 [1910]. 
8) E. v. Meyer u. P. Fischer, Journ. f. prakt. Chemie [2] Si, 521-538 [1910]. 
9) E. Oliveri - :Mandala u. E. Calderaro, Gazz. chim. ital. 43, I, 538 [1913]. 
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Mcthylharnstoff CRa · NH· CO· NH2 1). Bildet sich lJeben Ammoniumfulminat aus 
Methylcarbaminsaureazid durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak in dcr Kaltc. 

Diphenylmethylharnstolf (unsymmetrisch) Ct4,R140N2 = (CSH5)2CH· NH· CO· NH2 ) 1). 

Bildung durch Einwirkung vonkonz. alkoholischem Ammoniak im Rohr bei 100-110° auf 
Diphcnylcarbaminsaureazid. Nadeln. Schmclzp. 143°. Wenig loslich in Ather, Benzol, maBig 
liislich in Chloroform lind Essigester. 

,x-Phenyl-tJ-diphenylmethylharnstoff (CsHshCH . NH· CO· NH· C6Hs 1). Bildet sich 
aus Diphenylmethylharnstoff und Anilin in abs. alkoholischer LiisUIig bei 90°. Krystalle aus 
viel Alkohol. Schmclzp. 208---209°. Unliislich in WaRser und kaltern Alkohol, schwer liislich 
in Ather, Benzol, Ligroin, leicht liislich in Essigsaure und Chloroform; in konz. H 2S04 mit 
orangeroter Farbung liislich. 

Chlorbenzoylharnstoff. 2) Man liist 10 g Benzoylcyanamid in 150 ccm heil1em Eis· 
essig, kiihlt langsam auf 40° ab und sattigt in der Warme mit einem raschen Chlorstrom 3). 
Nadeln aus Chloroform (3-4 g). Zersetzungsp. 157° (koIT.). UnlOslich in Wasser, Ather und 
Petrolather, schwer liislich in Tetrachlorkohlenstoff, 50 proz. Essigsaure und kaltem Chloroform 3). 
Wird der Chlorkiirper in n-Natronlauge geliist und unter Kiihlung mit Salzsaure gefallt, 
so entsteht ein Produkt CSHS0 2N2. Schmelzp. 141 ° (korr.), welches I:hlorfrei ist und aus Benzol 
in weiBen Krystallnadeln herauskommt. Liislich in viel kochendem Wasser und krystallisiert 
daraus in Nadeln. Die Verbindung besitzt vielleicht die Struktur: 

CsHo ·CO·N 
I)CO 

NH 

Leicht liislich in Ather, loslich in kochenden Sauren. Auf Fehlingsche Liisung wirkt die 
Substanz nicht ein, und die alkalische Liisung wird von Wasserstoffsuperoxyd (30%) beim 
kurzen Erwarmen nicht angegriffen. Bildet ein Phenylisocyanat C15R ll 03NS. Schmelzp. 
150° (korr.)3). 

Terephthalyldlharnstoff4 ) ClOH 1004,N4 = CSR4(CO· NH· CO· NH2)2. Beim Erhitzen 
von Terephthalylchlorid mit dem 3---4fachen der berechneten Menge Harnstoff 2 Stunden auf 
160° und Reinigen des Produkts durch 4Sstiindige Extraktion mit siedendem Methylalkohol. 
Ausbeute SO% der Theorie. Amorph. AuBerordentlich wenig liislich in Wasser, Ather, Benzol, 
Methylalkohol, Ligroin, Pyridin und Chinolin. Sublimiert oberhalb 200° unter Zersetzung. 
Wird durch Alkalien leichter als dureh Sauren verseift. 

Terephthalyldinitroharnstoff 4 ) CtoHsOsN6 = CsH~(CO· ~. CO· NH· N02h. Durch 
1-2stiindige Einwirkung von etwa 1,7 ecm rauchender Salpetersaure auf 0,4 g Terephthalyl. 
diharnstoff unter Fernhaltung des Sonnenlichts. Ausbeute an NatriulllBalz SO% der Theorie. 
Die freie Verbindung ist weill, in Wasser viel schwerer liislich als das Natriumsalz und wirkt 
als starke zweibasische Saure. Verpllfft auch bei vorsichtigstem Erhitzen, vermutlich unter 
Abspaltung von Stickoxyden. Gibt die Natriumreaktion von Thiele. - Das Natriumsalz 
Na2· CloHsOsNs bildet weiBe, sternfiirmig gruppierte Nadeln. Ziemlich wenig liislich in 
kaltem, ziemlich leieht liislich in Wasser von 50° mit neutraler Reaktion. Wird durch anhal· 
tendes Kochen mit Sauren oder Alkalien zu Terephthalsaure verseift. AuBerst hygroskopisch. 
Der Krystallwassergehalt schwankt mit der Temperatur und Luftfeuchtigkeit zwischen 5,5 
und 6 Mol. Wasser. Die wiisserige Liisllng beginnt sich bei 65° zu zersetzen; bei 70° wird die 
Zersetzung schwacher, bei hiiherer Temperatur wieder starker. 

Acetylmethylharnstoff CRa · NH· CO· NH· CO· CH30). Aus Acetamid und der 
Natriumverbindung des Bromacetamids in Gegenwart von Benzol. Anscheinend trikline 
Krystalle, a: b : c = 1,4S3 : 1 : 0,9953. Schmelzp. IS0°. Liefert bei der Einwirkung von 
Salpetersanre das Nitrat des Methylharustoffs vom Schmelzp. 12So. 

Propionyliithylharnstoff C2R&· NR· CO· NH· CO· C2H o. Schmelzp. 100°. 
Isobutyrylisopropylharnstof( (CHa)2CH· NH . CO . NH· CO· CH(CHa)2. Schmelz

punkt SO 0. 

1) E. Oliveri-Mandala. u. E. Calderaro, Gazz. chirn. ita!. 43, I, 538 [1913]. 
2) Chakaway, Megnezin Society 95, 129 [1909]. 
~) Otto Diels u. Alfred Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 874-883 

[1912]. 
4) Michael Pfannl u. Otto Dafert, Monatshefte f. Chemie 33, 4S5-505 [1912J. 
6) Ch. Mauguin,. Annales de Chim. et de Phys. [8] ~, 297-369 [1911J. 
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Athylacetylharnstoff. Rautenformige, trikline Tafeln. Sehmelzp. 124°. 
Butyrylpropylharnstoff 1) CaH'1' NH· CO· NH· CO· CaH7' Rautenformige trikline 

Tafeln. a: b : c = 1,245: 1 : 0,5054. Sehmelzp. lOOo. Schwer loslich in Wasser, leicht loslich. 
in den organischen Losungsmitteln. 

Acetylpropylbarnstoff CSH120 2N2 = CaH7 . NH . CO . NH . CO • CHa• Blii.ttchen aus 
Schwefelkohlenstoff. Schmelzp. 115°. Ziemlich loslicn in Wasser, Alkohol und Ather. 

Acetylpbenylharnstolfl) CsHs' NH .. CO· NIl· CO· CHs. Schmelzp. 183°. 
BromdiiithyJaeetyJbarnstof(2) (C2H 5l2CBr' CO • NH • CO . NH2. Aus Harnstoff und 

den Halogeniden der Bromdiathylessigsaure. Farbloses, fast geschmackloses Krystallpulver. 
Schnielzp. 115-116°. LOslich in kaltem Wasser zu 0,05%, leichter loslich in heiBem Wasser. 
Leicht loslich in Alkohol, Benzol, wenig loslieb in Petrolii.ther. Wird durch Natronlauge und 
durch Kochen mit Wasser zersetzt. 1st ein gutcs Sedativum mit leicht hypnotischer Wirknng. 

Bromural. MonobromisovalerianyJharnstoff (CHsi2CH· CHBr· CO· NH· CO· NH2. 
Die pharmakologische Wirkung har Airila S) untersucht. , 

AdaJin. BromdJiithylacetylharnstoff (C2H5)2CBr· CO· NH· CO· NH2 • Die pharmako. 
logische Wirkung hat Airila S) untersucht. 

BenzoyJenharnstoff CsHa0 2N2 4) 
CH CO 

HC.,?"C/~NH I II I 
HC,,/C,.,?'CO 

OH NH 

Mol.·Gewicht: 162,07. Man behandelt daB rohe, zinkhaltige Reduktionsprodukt einer Da". 
stellung von o-Aminobenzoylharnstoff mit viel verdiinnter Schwefelsaure II-uf dem Wasser
bade. SchOne weiBe Krystalle aus kochendem Eisessig. Schmelzp. 356 ° (korr.). In verdiinnten 
Sauren, auch in 50 proz. Essigsaure, ist es in der Hitze loslich und krystallisiert beim Abkiihlen 
in prismatischen Stii.bchen aus. In heiBem Alkohol noch schwerer loslich als o-Aminobenzoyl
harnstoff, und die Losung fluoresciert nicht. Die LOsungen in konz. Schwefelsaure und ver
diinnten Alkalien fluoresoieren mit blauvioletter Grundfarbe, die etwas fahler ist als beim 
Amin. Langgestreckte, sechseckige, flache Blii.ttchen aus Eiscssig, die sich meist zu Rosetten 
kreuzen. 

o-Nitrobenzoylhamstoff4) N02• CaR.' CO· NH . CO ' NH2 = CsH70,Na• Mol.-Gewicht: 
209,09. Aus 3,5g (2 Mol.) trockenem Harnstoff und 5g o-Nitrobenzoylchlorid nach 1l/2-2stiin
digem Erhitzen auf 130-140 0. SchOne gelbe Nadeln aus etwa 6 Teilen Eisessig. Schmelzp. 237 ° 
(korr.) unter Zersetzung., LOslich in der 8--10fachen Menge siedenden Eisessigs, auch in 
50 proz. Essigsaure, und krystallisiert daraus in flimmernden Blattchen und beiderseits ge
zackten Stabchen, die sich zu Biischeln kreuzen. Sehr schwer loalich in Alkohol. LOst sich 
in Alkalien mit hellgelber Farbe und ist daraus durch Sauren fallbar. 

o-Aminobenzoylbarnstoff') NH2 • CsR.· CO· NH. C02NHII = CaHgOILNa• MoL-Ge
wicht: 179,10. 2 g o-Nitrobenzoylharnstoff werden mit 75 ccm aba. Alkohol am RiickfluB
kiihler zum lebhaften Sieden erhitzt, dann mit 25 ccm Wasser und 2 g Natriumchlorid versetzt, 
nochmals aufgekocht und mit 20 g Zinkstaub vermischt. Sobald spontan keine Gasentwicklung 
mehr stattfindet, wird eine Viertelstunde auf dem Wasserbade digeriert und heiB filtriert. 
Beim Abkiihlen scheiden sich gelbe Krystalle aus. Ohne diese zu filtrieren, wird der Alkoho1 
abdestilliert. Beim Erkalten fallt aus der braunen Fliissigkeit eine schOne, braune, verfilzte 
Krystallmasse aus, die noch Zink enthalt. Die Krystalle werden aus 5 ccm heiBer 50 proz. 
Essigsaure umkrystallisiert. Ausbeute 0,2 g an k1einen, braunen Nadeln. Beim schnellen 
Erhitzen gibt es bei 200° unter Zusammenziehen und Dunkelwerden Ammoniak ab und wan
delt sich quantitativ in Benzoylenharnstoff iiber. Beim Kochen mit verdiinnten Sauren, auch 
Essigsaure, lost es sich; in dem Augenblick aber, wo die LOsung vollstandig wird, scheidet sich 
in weiBen, voluminosen Krystallen der Benzoylenharnstoff aus. Bei gewohnlicher Temperatur 
wird das Amin wahrend eines Tages beim Stehep. mit verdiinnten Sauren nicht verandert. 
Schwer loslicb in Alkohol, mit blauvioletter Fluorescenz, fast unioslich in Methylalkohol, sehr 

1) Ch. Mauguin, Annales de Chim. et de Phys. LS] :n,297-369 [1911]. 
2) Apoth.-Ztg. %5, 885 [1910]. 
3) Y. Airila, Skand. Archiv f. PhysioL _ 193-277 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, I, 2055. 
') Otto Diels U. Alfred Wa.gner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 874-883 

[1912]. 
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schwer loslich in Benzol. Aus allen drei letztgenannten Mitteln kommt es in ganz feinen, 
irisiercnden Nadeln heraus, die eine braunliche Farbe besitzen. 

Symm. Di-d'-heptylcarbamid C16H 320N2 = [CH(C3H7h . NH]2CO 1). Aus 2 Mol. 
o.:.Propylvaleramid und 1 Mol. Brom beim Erhitzen mit 10proz. wasserigem NaOH. Farblose 
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 239-241 ° (korr.). UnlOslich in siedendem Wasser, wenig 
loslich in Ather, leicht lOslich in heillem Alkohol, unlOslich in verdtinnten SiLuren, Alkalien. 

Symm. Di-r-hexylcarbllmid C13HzsON2 = [CH(C2Ho)(C3H7) . NH]2CO 1). Schmelzp. 
220-222° (korr.). 

Symm. Di-r-amylcarbamid CU H 240N2 = ECH(C2H 5h' NHbCO I). Schmelzp. 212 
bis 214° (korr.). 

Symm. Di-~-butylcarbamid 1) C9H200N2 = [CH(CH3)(C2H 5 )· NHhCO. Schmelzp 134 
bis 135° (korr.). 

o.:-Propylvalerobromamid CSH100NBr = CH(C3H 7h' CO· NHBr 1). Farblose Nadeln 
aus Ather .. Schmelzp. 116 ° (korr.). Unloslich in kaltem Wasser, leicht lOslich in Alkohol, wenig 
loslich in kaltem Ather. Zersetzt sieh beim Aufbewahren. 

o.:-Athylbutyrobromamid CoH120NBr = CH(C2H5)2 • CO· NHBr 1). Farblose Nadeln 
aus Ather. Schmelzp. 86-87° (korr.). Unloslieh in Wasser, leicht loslich in Alkohol, wenig 
loslich in kaltcm Ather. 

o.:-Carbiithoxyl-~-oxalyliithoxylharnstoff C2H 50· CO· CO· NH· CO· NH· COOC2H52). 
Glanzende Nadeln aus trockenem Athylacetat. Schmelzp. 152°. 

d'-Carbimidoheptan CH(C3H7h' N· CO 1). Farbloses 01. Siedep. 171 ° (korr.), mit 
Wasserdampf fltichtig. 

o-Helltylcarbamid CH(CaH7h' NH· CO· NH2 1). Farblose Nadeln aus Alkohol. 
Schmelzp. 173 ° (korr.). 

o.:-Propylvaleryl-d'-heptylcarbamid CloH3202N2 = CH(C3H7h . CO· NH· CO . Nfl 
. C~(C3H7h 1). Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 89-90"'. 

Ureide von Oxysauren und von Aminosauren (Bd. IV, S.775). 
Hydantoin. Darstellung: Dureh die Umwandlung von Hippursaure in 2-Thio·3· 

benzoylbydantoin mittels Ammoniumrhodanat naeh Johnson und Nicolet3) und Ent
schwefelung und Hydrolyse dieRes Thiohydantoins durch Digestion mit einer wasserigen Lo
sung von Chloressigsaure unter Rtickflull. Die Auabeute betragt etwa 70% der theoretischen 4). 

Methylhydantoin. Nach Ackermann gibt das Methylhydantoin nieht nur die Weyl. 
sche, sondern auch die ,Taffesche Reaktion mit Pikrinsaure und NaOH 6). 

o.:-Phenylhydantoin. 1st nicht imstande, mit Farbsauren schwer· oder unlosliche Ver· 
bindungen einzugehen 6). Fallt nicht mit Phosphorwolframsiiure. 

1,3,6-Trillcetyl-5-aminohydantoin C9Hn 05Na 7). Fast rechteckige Tiifelchen. Sintert 
von 173° abo Sehmelzp. bei 184-185°. Braunt sieh bei ca. 230°. Zersetzt sieh gegen 245°. 

1,6-Diacetyl-6-aminohydantoin C7H 90 4N3 7). Blattchen von rhombischem Umrill. 
Sintert von 227°. Schrnilzt bei 240-241°. 

Salzsaures 6-Aminohydantoin C3Hs02N3Cl 7). Achteekige Blattchen aus HCI.haltiger 
Losung. Schaumt auf hei 218--222°, braunt sich gegen 240°, wird gegen 290° unter erneuter 
Gasentwickiung dunkel. 

4-(3-Metlloxy-4-oxybenzol-)hydantoin CnHlo04N28). Kornige Krystalle. Schmelzp. 
264-265°. 

4 - (3 - Methoxy - 4 - oxybenzyl-)hydantoin Cn H120 4N2 8). Walzenformige Prismen. 
Sehmelzp. 194-195°. 

2· Thio· 4· (3. methoxy. 4.oxybenzal-)hydantoln CnHlO03N3S 8). Gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 232-233°. 

1) Frank Lee Pyrnan, Journ. of the chern. Soc. London 103, 852 [1913]. 
2) J. Th. Bornwater, Koninkl. Akad. V. Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Md. ~~, 

190 (1913]. 
3) J oh nson U. Nicolet, Journ. of the Amer. chern. Soc. 33, 1973 [1912] . 
• ) T. B. Johnsou u. R. Bengis, Journ. of the Amer. chern. Soc. 35, 1605 [1913]. 
6) D. Ackermann, Zeitschr. f. BioI. 6~, 208 [1913]. 
0) W. Suida, Zeitschr. f. physioI. Chemie 68, 387 (1910]. 
7) H. Biltz u. E. GieAler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 3410 [1913]. 
8) T. B. Johnson U. R. Bengis, Journ. of the Arner. chern. Soc. 35, 1606 [1913]. 
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3-1Uetboxy-4-oxybenzylthiohydantoinsiiure Cl1 H 14.04,N2S 1). Viereckige Platten oder 
TafeIn aus Eisessig. Gelbe PriSlllen aus heiBem Wasser. Schmelzp. 181-182° unter Auf
schaumen. 

2-Tbio-4-(3,4-dimethoxybcnzlll-)hydantoin C12H120aN2S 1). Prismcn aus Alkohol. 
Schlllelzp. 229-230°. 

2-Thio-4-(3, 4-dimcthoxybenzyl- )hplantoin C12H140aN2S 1). KrystaHc aus Wasser 
mit 1 Mol. H20. Schmclzp. 102--1O~o. 

1-1\lethyl-4-(3, 4·dimethoxybpnzl\l-)hydllntoin C13H H 04,N2 1). Prislllatische Kry
stalle aus Alkoho1. SChlllPlzp. 218°. 

1,3-Dimcthyl-4-(3, 4-dillwthoxyhellzal- )hydantoill C14HlS04N2 1). Prislllen aus AI
koho1. Schlllelzp. 122-124°. 

2-Thio-3-p-metboxyhenzoylhYllantoin Cll H I00 3N2S 2). Hellgelbe Prismen aus AI
koho1. Schmelzp. 166°. Wenig Wslich in WaSRf'r. 

2-Thio-3-phenylsuUonylhYllantoin CuHsOaN2S22). Nadcln (aus heillem Wasser). 
Zersetzt sich bei etwa 190° und Rchmilzt bei 210-211 ° zu einem 01. 

2-Thio-3-carbiithoxyhydantoin CUHS03N2S 2); Platten. Schmelzp. 168°. 
2-Thio-3-m-nitrobpnzoylhydantoin CloH704N3S 2). Krystalle aus Allwhol. Schmelzp. 

198-199°. 
2-Thio-3-aeetyl-4-dibrombenzoylhydantoin C12HI002N2Br2S 2). Platten aus Alkoho1. 

Schmelzp. 171 0. 

2-Thio-4-dibTombenzoylhydantoin ClOHsON2Br2S 2). Nadeln aus Alkoho1. Schmelz
punkt 243°. 

2-Tbio-3-benzoyl-4-methylhydantoin Cll H100 2N2S 2). KrystaHe aus Alkoho1. Schmelz
punkt 158°. 

tl-Naphthalinhydantoinsiiure.a) Durch Einwirkung von Harnstoff auf p-Naphthalanin 
beim Erhitzen mit Barytlosung. Bildet feine vcrfilzte NadcIn mit schrag abge~tumpften Ecken. 
Schmelzp. 194--195°. Leicht loslich ill Alkohol, Methylalkohol und in heillem Wasser, schwer 
16slich in kaltem Wasser, in Aceton und Ather, unloslich in Essigather, Chloroform, Schwefel
kohlenstoff, Benzol, Toluol und Petrolather. 

Ureide der Kohlensaure (Bd. IV, S. 776). 

AUophansiiurechlorid 4) NH2 · co· NH· COCl. Man erwarmt Harnswffchlorid am 
Rtickflul3ktihler bei 30 ° ftir sich aHein oder in Gegenwart eines indifferenten Losungsmittels. 
vVeif3es, an der Luft rauchendes, zersetzliches Pulver. UnIoslich in den gebrauchlichen orga
nischen LosungsmitteIn. Mit Wasser zersetzt es sich unter sttinnischer Kohlcnsaureentwiek
lung, Dampft man die erhaltene Losung ein, so lallt sich aus dcm Rtickstand Harnstoff isolicren. 

PbenylaUophansiiuremethylester 5) CsHs' NH· CO· NH· COO· CHa. Aus Carboxy
methylisocyanat OC : N· COO· CHa und Anilin in Ather und unter Eisktihlung. Nadeln aus 
Alkoho1. Schmelzp.143-144°. Leicht 16slich in Alkohol, wenig losHch in Ather. - Ammo
niumsalz C4H 90 2Na = NC· N(NH4 )· COO· C2H s . Aus Cyanimidodicarbonsaurediathylester 
NC· N(COO· C2Hsh und Ammoniak (D = 0,91) unter EisktihIung. Oktaedrische Krystalle. 
Schmelzp. 107-108°. Leicht losHch in Wasser, Aikohol und Aceton, un16slich in Ather. 

Ureocarbonsiiureester = AUopbansiiureester. 6 ) 

Methylureocarbonsiiureiitbylester S) C5Hlo0aN2 = CHa • NH· CO· NH· CO· OC2H5. 
WeiBe Nadeln aus heillem Wasser. Schmelzp. 134°. Wenig losHch in Wasser, leichter in AI
kohol, Benzol, leicht 16sHch in Chloroform und Eisessig, schwer 16slich in Ather und Petrol
ather. 

Methylureocarbonsiiuremetbylester C4,HsOaN2. Schmelzp. 163°. 
Metbylureocarbonsiiurepropylester C6H1203N2' Schmelzp. 130°. 

1) T. B. Johnson u. R. ~engis, Journ. of the Amer. chem. Soc. 35, 1606 [1913]. 
2) T. B. Johnson u. W. 1\1. Scott, Journ. of the Amer. chern. Soc. 35, 1130 [1913]. 
a) W. Turk, Biochem. Zeitschr. 55; 477 [1913]. 
4) Vereinigte Chininfabriken Zi rn mer & Co. (Frankfurt a. M.), D. R. P. KI. 120, Nr. 238 961 

v. 12. Sept. 1909 [6. Okt. ifill]. 
5) Otto Diels U. Richard Gollrnann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 3158 

biB 3165 [1911J. 
6) Ch. Mauguin, Annales de Chirn. et de Phys. [8] 22, 297-369 [1911]. 

12* 
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Atbylureocarbonsiiureme.tbylester 1) CoHl00aN2' Nadeln aus heiBem W8Ilser. Schmelz
punkt 95°. Sublimiert zwischen 40 und 50°. Ziemlich loslich in siedendem Wasser, leicht los
lich in den iiblichen Losungsmitteln. 

Athylureocarbonsiiureiitbylester C6H120 aN2. Nadeln aus Petrolather. Schmelzp.72°. 
Athylureocarbonsiiurepropylester C7H140 aN2. Stark doppelbrechende Blattchen. 

Schmelzp. 81 ° 
Athylureocarbonsiiureisobutylester C8HI6013N2' Stark doppelbrechende Blattchen 

aus petrolather. Schmeb.p. 87°. 
Athylureocarbonsiiureisoamylcster C9HlsOaN2' Nadeln aus Petrolather. Schmelzp. 

67-68°. 
Isopropylureocarbonsiiuremetbylester C6H120aN2' Kleine monok!ine Prismen. 

Schmelzp. 70°. Ziemlich Wslich in WaRser und den organischen Losungsmitteln. a: b: c 
= 0,697 : 1 : 1,115. 

Isoprollylureocarbonsiiureiitbylester 1) C7H140 aN2. Krystalle aus Petrolather. 
Schmelzp. 40°. Wenig lOslich jn Wasser, leicht Wslich in Petrol ather. 

Triphenylsemicarbazid 2) (Diphenylcarbaminphenylhydrazin) C19H170Na = {C6H5)2 

. N . CO . NH· NH . C6Ho' Aus Diphenylcarbaminchlorid und Phenylhydrazin in Benzollosung. 
Blattchen aus Alkohol. Konz. Schwefelsaure farbt schwach carminrot, nach Zusatz von Nitrit 
griin.-Acetylverbindung{C6Hs)2N - CO· N· (CO· CHa)· NH. CoH5' Nadeln. Schmelzp.165°. 

Dipbenylcarbaminphenylnitrosohydrazin CU H160 2N4 = (C6H5)2N· CO· N{NO) . NH 
C6H5. Aus Diphenylcarbaminphenylhydrazin mit Natriumnitrit. Gelbliche Nadehi. Schmelz

punkt 131°. Sehr unbestandig. 
Azodiphenylcarbaminpbenyl2) C19Hlo0Na = (C6Hs)2 . N· CO· N: N· CaHo' Aus 

Diphenylcarbaminphenylhydrazin durch Oxydation mit Eisenchlorid. Hellrote Nadeln. 
Schmelzp. 138°. Lost sich in verdiinnter Schwefelsaure mit tiefroter Farbe. 

Diazotetrazolsemicarbazid a) C2H 50Ng + 1 H20 = HN4C . N2 · NH· NH· CO· NH2 
+ 1 H20. Bildet sich in einer kalten Loaung von Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat 
mit. Diazotetrazollosung oder aus Acetonsemicarbazid und Diazotetrazol. Farblose, doppelt
brechende Krystallchen aus Kalter Lauge + Salpetersaure. Schmelzp. 122°. Verpufft erst bei 
sehr hoher Temperatur; ist unbegrenzt haltbar. Reagiert trotz seiner geringen LOslichkeit.in 
Wasser gegen Lackmus stark sauer und wird von Laugen zunachst unverandert gelost; erst 
nach langem Verweilen tritt Spaltung ein unf,er Bildung von Tetrazylazoimid und Harnstoff 
bzw. dessen Spaltungsprodukten. Dieselbe Spaltung erfolgt bei langerem Erhitzen mit Wasser 
oder verdiinnten Sauren. 

Biuretkohlensiiurechlorid 4 ) C214Na0 2 • COCI. Man erwarmt Harnstoffchlorid am 
RiickfluBkiihler bei 60° entweder fiir sich allein oder in Gegenwart eines indifferenten LOsungs
mittels, bis die entsprechende Ahnahme an Salzsaure stattgefunden hat. WeiBes, in den 
iiblichen organischen LOsungsmitteln unlosliches Pulver, welches an der Luft raucht und bei 
AbschluB von Feuchtigkeit bestandig ist. Mit Wasser gibt es unter Entwicklung von Kohlen
saure Biuret. 

Carbonyldiharnstorf S) NH2 . CO· NH· CO· NH· CO· NH2. Verfiitterung von 8 g der 
Verbindung ergab bei purinarmer konstanter Kost, daB die Verbindung zu Harnstoff, Ammo
niak und Kohlensaure verbrannt wird. 

Carbaminsaure (Bd. IV, S. 778). 
Carbaminsaure ist eine sehr schwache 8aure, ihr Ammoni1;Imsalz ist stark hydro

lysiert 6): 
N14 . OH + NH2 • COOH = 2 ~ + + C03 - - • 

1) Ch. Mauguin, Annales de Chim. et de Phya. [8] ~~, 297-369 [1911]. 
2)" E. v. Meyer u. A. Nicolaus, Journ. f. prakt. Chernie [2] 8~, 521-538 [1910]. 
3) K. A. Hofmann u. Heinrich Hock, Berichte d. Deutsch. chen'l. Gesellsc~aft 44,2946 

bis 2956 [191l]. . 
4) Vereinigte Chininfabriken Zimmer & Co. (Frankfurt a. M.), D. R. P. KI. 120, Nr. 238961 

v. 12. Sept. 1909 [6. Okt. 1911J. 
5) Kurt Heni us, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 10, 293-295 [1912]; Chern. 

CentraIbJ. .91~, I, 1483. 
6) George H. Burrows u. Gilbert N. Lewis, Journ. of the Amer. chern. Soc. '34,993-995 

[1912]; Chern. CE'ntralbl. 191~, II, 1812. 
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Derivate: Methylcarbaminsaures Methylammonium 1) CHa · NH· COO· NHa • CHa' 
Durch ZusammenIeiten von Kohlensaure und Methylamin. Nach Methylamin riechende 
Krystallmasse. Schmelzp. 105°. Leicht loslich in Wasser und Alkohol; zerflieBlich. Geht beim 
Erhitzen auf 130° und hohere Temperatur in symmetrischen Dimethylharnstoff iiber; die 
Temperatur der Reaktion liegt bei 170°. 

Athylcarbaminsaures Athylamin 1) C2H5 · NH . COO • NHa . C2Hs. Krystalle. 
Schmelzp. lI8 ° in zugeschmolzenen Rohrchen. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. Geht 
beim Erhitzen im Rohr auf 120° Ulid hOhere Temperatur in symmetrischen Diathylharnstoff 
iiber. Das Temperaturoptimum der Reaktion ist 150°. 

Benzhydrylcarbamlnsaures Benzhydrylammonium l) (C~H5)2CH. NH • COO· NHa 
. CH(C6H5)2' Beim EinIeiten von Kohlensaure in eine getrocknete atherische Losung von 
Benzhydrylamin. WeiBer Niederschlag. Schmelzp. 165° unter Zersetzung. Wenig loslich in 
Ather, leicht loslich in Alkohol. SchmiIzt beim Erwarmen mit Wasser. 

Diiithylcarbaminsaures Diiitbylammonium 1) (C2H5)2N· COO· NH2 (C2Hs)2: Man de
stilliert Diathylamin im langsamen Kohlensaurestrome in ein innen und auBen gekiihlws 
GefaB. WeiBe Krystallmasse. Schmilzt bei Zimmertemperatur, farbt sich beim Stehen braun
lich. Gibt beim Erhitzen auf Temperatur zwischen 130 und 250° im Rohr den Geruch des 
Tetraathylhamstoffs. 

DipbenylcarbamInchlorid2) (C6H5)2N· CO· CI. Aus Diphenylamin und Phosgen in 
Chloroform mit Pyridin. 

Dlpbenylcarbaminpyridiniumchlorid C5HsN· CO . N(C6H5)2CI. Aus dem Chlorid und 
Pyridin. Nadeln aus Alkohol + Ather. Schmelzp.107°. Fii,rbt sich an der Luft rot. - Chloro
platInat. Hellbraune Nadelchen. Zersetzungsp.170°. - Pikrat. Hellgeibe Nadeln. Schmelzp. 
161°. - Jodid. Aus dem Chlorid und Jodkalium. Nadeln. Schmelzp. 182°. 

Dipbenylcarbamtnsiiureiitbylester (C6H5)2N • COO~H5' Aus Diphenylcarbaminchlorid 
mit Athylalkohol in Gegenwart geringer Mengen Alkali oder Cyankalium. Rhombische Tafel
chen aus verdiinnwm Alkohol. Schmelzp. 72°. 

Dipbenylcarbaminsiiuremetbylester (C6Hs)2N. COOCHa' Blattchen aus verdiinntem 
Alkohol. Schmelzp. 86°. 

Dipbenylcarbaminsiillreisopropylester2) (C6Ho)2' N· COO· CaH7' Schmelzp. 117°. 
d'-Heptylcarbaminsiiuremetbylester C9H190 2N = CH(CaH7)2' NH· C02CHa 3). Na

deln. Schmelzp. 45--46° (korr.). Siedep. 223°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol 
und Ather. 

d'-Heptylcarbaminsiiureiithylester CloH2102N = CH(CaH7)2 • NH . C02C2H5 3). 

Schmelzp. 29-30° (korr.). Siedep. 230-231 ° (korr.). 
Methylcarbaminsiiureiithylester4 ) CHa • NH· CO· O· C2H 5 • Entsteht bei der Zer

setzung der Natriumverbindung des Bromacetamids durch abs. A1kohol. Siedep. 170.°. Siede
pUllkt unwr 15 mm Druck 80°. Spez. Gewicht D15 = 1,035. nD = 1,421. Molekularrefraktion: 
25,2, berechnet 26,4. 

Athylcarbaminsiiureiithylester 4 ) C2H5 · NH· CO· O· C2H 5 • Siedep. 170°. Siede
punkt unter 15 mm Druck 79-80°. Spez. Gewicht Dls = 0,997. nD = 1,423. Molekular
refraktion 29,9, berechnet 31,0. 

Carbamidimidazid5) (H2N)(HN:)C· Na• Zu Aminoguanidinnitrat wird unter starkem 
Alkohol salpetrige Saure geleitet. 

Carbaminsiiureazid 5) (NH2)· CO· Na • Aus Semicarbazidchlorhyrlrat und Natrium
nitrit. Liefert mit Kupferacetat zuerst einKupferazidacetat CuNaC2Ha0 2, gelbbraune Nadeln, 
und dann Kupferazid. 

Hydrazodicarbonamid 5) (NH2 ·)CO· NH· NH· CO(NH2). Aus Semicarbazidchlor
hydrat, Natriumacetat und Natriumnitrit in Wasser unwr starker Kiihlung. Farblose Tafelchen. 
Liefert bei der Oxydation mit Bichromat und verdiinnwr Schwefelsaure Azodicarbon
Biiureamid. 

1) Fr. Fichter u. Bernhard Becker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 3481 
bis 3485 [1911]. 

2) E. v. Meyer u. A. Nicola.us, Journ. f. prakt. Chemie [2] S:e, 521-538 [1910]. 
a) Frank Lee Pyman, Journ. of the chem. Soc. London 103, 852 [1913]. 
4) Ch. Mauguin, Annales de Chim. et de Phys. [8] :e:e, 297-369 [1911]. 
6) K. A. Hofmann, Heinrich Hock u. Heinrich Kirl'lreuther, Anna.len d. Chemic u. 

Pharmazie 380, 131-147 rI911]. 
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Azid der DiphenlycarbaminsBure (C6Hsl2CH. NH· CO· Na 1). Durch Einwirkung 
von Stickstoffwasserstoffsiiure auf Diphenylketen. Langsgestreilte, gerade Prismen mit quadra
tischer Grundfliiche oder Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 121-123°. Unloslich in Wasser und 
Petroliither, wenig loslich in Benzol, !Oslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Essigester. 

Azid der MethylcsrbsminsBure CHa · NH· CO· Na 1). Man liiJlt Bromacetylbromid 
in CO2-Atmosphiire auf mit abs. Ather iiberschichtete Zinkspane tropfen und fangt das so ent
at-andene Keten in einer stark gekuhlten atherischen LOsung von StickstoffwasserstoHsaure auf. 
Duune Blattchen aus Ligroin bzw. liingsgestreifte TafeIn. Schmelzp. 46--47°. MaJlig loslich 
in Wasser, leicht !Oslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform, fast unloslich in kaltem, wenig 
loslich in warmem Petroliither. Leicht fliichtig, iitzend. Verursacht bei liingerem Einatmen 
Kopfschmerzen. Beim Aufkochen mit Wasser zerfallt daB Azid in CO2 , Stickstoffwasserstoff
siiure und Methylamin. 

Uber. Azide der Carbaminsiiure 2). 

Urethane (Bd. IV, S. 779). 
Uretban kommt ill seiner Wirkung in den kiinstlichen Losungen beim Arbeiten mit 

dem iBolierten Selachierherzen im Vergleich zum Hamstoff nicht in Betraeht a). Wurde nor
malen Kaninehen intravenos eine sehr verdiinnte Adrenalinlosung (1 : 125000 bis 1 : 500000) 
injiziert, so trat keine Glucosurie auf; dieselben Adrenalinlosungen erzeugten aber sofort eine 
deutIiche Glucosurie, wenn das Tier vor Ausfiihrung der Injektion I g Urethan pro Kilogramm 
Korpergewicht per os erhalten hatte. Urethan allein erzeugt keine Glueosurie4). 

Uber Chloral urethan s. die Arbeit von Otto Diels und Armenak G u trassianz .). 
IsopropylurethaD 6) C6H130 2N. Fliissigkeit. Siedep. unter 15 mm Druck 79°. Loslich 

in Ather, Alkohol, schwer losIich in Wasser. Spez. Gewicht Dlo = 0,957. nD = 1,424. Mole
kularrefraktion 34,9, berechnet 35,6. 

l\lethylurethsnquecksilberbydroxyd 7) CHaO· CO . NH . Hg • OH. Durch Einwirkung 
von Methylurethan und Quecksilberacetat aufeinander in uquimolekularen alkoholischen 
Losungen. Durchschcinendc, gelbe Schuppen. Unloslich in den gewohnlichen LOsungsmitteln. 

Mcthylurethanquecksilberacetat 7 ) CHaO· CO· NH· Hg· C2H30 2 • Scheidet sich aus 
dem Gemisch der wiisserigen Losungen von Methylurethan und Quecksilberacetat in warzen
artig gruppierten, unloslichen Krystallen aus. 

Qllecksilberiithylurethan 7 ) HgN· CO· O· C2H.. Bildet sich aus den beiden Kom
ponenten in wiisseriger LOsung. Warzenartig gruppierte Nadeln. Unloslich in den gebrauch
lichen Losungsmitteln. Verliert beim Trocknen iiber Schwefelsaure 1 Mol. Wasser, das an 
der Luft nicht wiedcr aufgenommen wird. 

G\-A·zidoiithylllrethaD 8) CHa · CHN3 • NH· COO· C2H. = C.H100 2N4 • Mol.-Gewicht: 
158,12. Die iitherische Losllng von lX-Azidopropionsiiureazid wird mit Alkohol versetzt und der 
Ather langsam verdampft, wobei Stickstoffentwicklung einsetzt. Gelbes, leicht bewegliches ()L 
Scheidet nach liingerem Stehen Athylidenurethan abo . 

fJ - Azidoiithylnrethan 9) Na • CH2 • CH\! . NH· COO· C2HS = CSHlO0 2N4 • Mol.-Ge-
wicht: 158,12. Aus {1-Azidopropionsiillrehydrazid, wie die G\-Vcrbindung. Schwachgelbes,leicht 
bewegliches 01 von angenehmem Geruch. Die wiisserige Losung zeigt ganz schwach saure 
Reaktion. Mit Wasserdampfl'n nicht fliichtig. Leicht loslich in warmem Wasser und in Ather, 
schwerer in kaltem Wasser. Zcigt auch nach langem Aufbewahren keine Veriinderung. 

i'-Azidopropylurethan 10) Na · CH2 • CH2 • CH2 • NH· COO· C2H 5 = C6H120 2N4 • Mol.
Gewicht: 172,14. Die getrocknete iitherische LOsung des r-Azidobuttersiiureazids wird mit 

1) E. Oliveri -Mandala u. E. Calderaro, Gazz. chim. ita!. 43, I, 538 [1913]. 
2) E. Oliveri -Mandala. u. F. Noto, Gazz. chim. ital. 43, 1,514-520 [1913]; Chern. Cen-

tralb!. 1913, II, 354. 
3) R. Bompiani, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 21, II, 667-672 [1912]. 
4) Frank P. Underhi11, Joum. of bio!. Chemistry 9, 13-18 [1911]. 
S) Otto Diels u. Armenak Gukassianz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 

3314-3320 [1910]. 
6) Ch. Mauguin, Annales de Chim. et de Phys. [8] ft, 297-369 [1911]. 
7) A. Pieroni, Gazz. chim. ita!. 41, II, 754-756 [1912]; Chern. Centralb!. 1912, I, 796. 
8) Th. ;Curti us u. Hans Franzen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1041 [1912]. 
9) Th. Curti us u. Hans Franzen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45,1044 [1912]. 

10) Th. Curti us u. Wilhelm Gi uli ni, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1050[1912]. 
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Alkohol am RiickfluBkiihler bis zur Beendigung der Gasentwicklung gekocht. Gelbes, ziemlich 
leichtfliissigcs 01, das sich beim Aufbewahren nicht verandert; es siedet auch unter vermin
dertem Druck nicht unzersetzt. 

Uretban aus Azldobernsteinsiillreazid (Azidoiitbylendiurethan)1) 

Na . CH . NH . COO· C2H 5 
I = CSH150 4No 

C2H . NH . COO· C2H 5 

Mol.·Gewicht: 245,17. Die trockene atherische Azidl6sung aus der Acetonverbindung wird 
mit abs. Alkohol erwarmt. DaB Urethan zersetzt sich beirn Aufbewahrcn unter Abscheidung 
eines krystallinischen Produkts, das noch nicht naher untersucht wurde. 

Azidomethylurethan 2 ) Na · CH2 • NH· COO· C2H 5 = C4H s0 2N4 • Mol.-Gewicht: 144,1. 
Entsteht oeim Erwarmen von Azidoessigsaureazid 3) mit Alkohol. In Wasser unlosliches 01 
von kaum wahrnehmbarem, nicht unangenehmem Geruch und Bchwach saurer Reaktion. 1st 
nicht explosiv. trberschiittet man das Produkt mit Wasser und fiigt zuerst etwas Ammoniak, 
dann Silbernitratlosung hinzu, so entsteht sofort ein dicker, weiBer Niederschlag von explosivem 
Stickstoffsilber 3). 

o-Nitroisatosiiureuretban 2)4) CtoH100uN2' 

N02COOH 

('( 
',J"NH. CO . 0 . C2HS 

Mol.-Gewicht: 254,10. o-Nitroisatosaureanhydrid wird mit moglichst abs. Alkohol Hingere 
Zeit gekocht, wobei Losung erfolgt. Nach dem Verdampfen des Alkohols w.ird der gelbliche 
krystallinische Riickstand mit kaltem Benzol behandelt, wobei das Urethan ungelost zuruck
bleibt. Prachtige, glanzende, schwach gelblich gefarbte, flache Nadeln aus verdiinntem Alkohol 
bzw. heiBem Wasser. Schmelzp. 187°. Spaltet beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge 
Kohlensaure und Alkohol abo Beim Ansauern fallt ein krystallinischer Niederschlag von 
Nitroaminobenzoesaure, welcher aus heiBem Wasser in schonen, gelben Nadeln yom Schmelzp. 
184 ° krystallisiert und beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure weiter in Kohlensaure 
und m-Nitroanilin zerfallt. 

Thioharnstoff (Bd. IV, S. 780). 

Darstellunc: Girsewald und K udel ka 5) haben ein Verfahren angegeben, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Schwermetallcyanamide mit Schwefelwasserstoff zu Thioharn· 
stoff umsetzt. Wasserige Cyanalnidlosungen werden bei erhOhter Temperatur mit Schwefel· 
wasserstoff behandelt. Die Reaktion wird zur Beschleilnigung zweckmaBig in Gegenwart fester 
Stoffe mit oder ohne Zusatz vonsauren oder alkalisch wirkendell Mitteln vorgenommen 6). 

Dber den Nachweis vgl. bei T. Sato 7). 
Physlologlsche E1censchaften: Nach subcutaner Injektion von Sulfoharnstoff nach gleich

zeitiger Verfiitterung von Phenol trat eine geringe Vermehrung der Atherschwefelsauren im 
Harn von Kaninchen auf 8 ). In einem Versuche, in dem Sulfoharnstoff allein, ohne Phenol, 
gegeben wurde, hatte der Korper allein eine vermchrte Atherausschcidung zur Folge S ). Die
selbe Beobachtullg wurde ·von Masuda 9) und Konschegg 10) bestatigt. 

1) Th. Curti us U. Friedrich Hartmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell"chaft 45, 
1056 [1912]. 

2) Th. Curtius u. August Bockmiihl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45,1036 
[1912]. 

3) Th. Curti UB U. A UgUBt Bockm iihI, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 354 
[1908]. 

4) Th. CurtiuBU. AuguBt8emper, Berichted. Deutsch. chern. Gesellschaft46, 1169[1913]. 
5) C. v. Girsewaid U. 8. K udeIka, D. R. P. KI. 120, Nr. 266404 [1913]. 
6) Hubert Kappen (Jena), D. R. P. KI. 120, Nr. 260061 v. 1. Nov. 1911 [13. Mai 1913]. 
7) T. 8ato, Biochem. Zeitschr. :U, 45 [1910]. 
8) T. 8ato, Archiv f. experim. Pathol. u. Phramakol. 36, 197 [1895]. 
9) Niro Masuda, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6'2', 28 [1910]. 

10) A. Konschegg. Archlv f. experim. Pathol. U. Pharmakol. 6~, 502 [1910]. 
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Nach subcutaner Injektion von 3 g Harnstoff an einem Hund trat im Harn sehr wenig 
Phenol auf, an den 3 Tagen nach der SChwefelzufuhr nahm die ausgeschiedene Phenolmenge 
immer entsprechend der Menge des gefressenen Futters ab und zu. Bei dem zweiten Versuch 
mit Schwefelharnstoff war die gesteigerte Phenolausscheidung noch 2 Tage nach der Zufuhr 
erfolgt. Die Phenolmenge hat fast immer entsprechend der Menge der Atherschwefelsauren 
ab- oder zugenommen. Die Vermehrung des Phenols war fast jedesmal pro Tag hochstens bis 
auf ca. 0,03 g gegen ca. 0,015--0,018 g der Normaltagesmenge 1). 

Wird Schwefelwasserstoff an Hund per os eingegeben, so hustet das Tier, zeigt Speichel
fluB und wenig FreBiust. Beim zweiten Versuch wird der Schwefelharnstoff schon ganz gut 
vp,rtragen 1 ). 

Subcutan eingeftihrter Schwefelharnstoff vermehrt den neutralen Schwefel des Harns 
erheblich und ist ala solcher im Harn nachweisbar, ein Teil erscheint als Atherschwefelsaure 
im Harn. Ob auBerdem auch Vermehrung der Sulfatschwefelaaure eintritt, laBt sich nach den 
Untersuchungen nicht entscheiden 2). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Liefert schraubenfiirmig eingerollte Krystall
gebaude, wenn man ihn auf der Glasplatte bis zur be~enden Zersetzung kocht. Alsdann 
eritstehen beim Verdunsten zuerst die Sphaerolite, dann die gewiihnlichen Krystalle. Frische 
LOsungen geben nur die letzteren, welche alaowohl ihre Gestalt durch Aufnahme fremder 
Stoffe andern 3). 

Bei Anwendung von Jod ala Oxydationsmittel verlauft die Einwirkung nach folgender 
Gleichung: 2 CSN2~ + J 2 = C2S2N4H G • 2 HJ, ohne sekundare Reaktion. In neutraler 
wiisseriger LOsung von Thioharnstoff dagegen stellt sich bei Zusatz von Jodlosung ein Gleich
gewicht ein; bei immer weiter getriebener Verdiinnung wird immer wieder Jod entfarbt, bis 
bei einem Gehalt von nicht tiber 0,02% Thioharnstoff der Punkt des stabilen Gleichgewichts 
nach obiger Gleichung erreicht ist 4). 

Die Einwirkung von salpetriger Saure auf Thioharnstoff hat Werner 0) genau unter
sucht. - In saurer Liisung akzeptiert Werner 0) aus dem Verhalten gegen Salpetersiiure 
die unsymmetrische Formel HS· C(NH2)(:NH) von Storch. Nach dieser Formel muB eine 
gegenseitige Anziehung zwischen der positiven NH2 und der negativen SH-Gruppe stattfinden, 
welche schlieBlich eine ammoniumartige Konfiguration 

NH3 
HN:C(I 

S 
zulieBe. Thioharnstoff Hefert nur Salze mit starken Sauren. In Gegenwart von schwachen 
Sauren laBt sich bei Einwirkung von salpetriger Saure die Bildung von Rhodanwasserstoff 
und Stickstoff einfach durch Abspaltung von Ammoniak erkliiren. Uber die dynamische 
Isomerie von Ammoniumthiocyanat und Thioharnstoff haben Atkins und Werner Unter
suchungen angestellt 6 ). Dber den EinfluB von Salzen auf die dynamische Isomerie von 
Ammoniumrhodanid und Thioharnstoff haben Atkins und Werner Untersuchungen an
gestellV). 

Derivate: Tetrametbylthioharnstoff 8) CoH12N2S. Farblose Krystalle. Schmelzp. 78 0, 
Siedep. 245°. Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser. Jodmethylat CaHloN2JS. Farblose 
Prismen aus heiBem Alkohol mit 1 Mol. Krystallwasser. Sehr leicht loslich in Wasser, unloslich 
in Ather. 1 Mol. Silbernitrat gibt ein Nitromethylat, ein zweites Mo!. Silbernitrat falIt Silber
methylmercaptid aus. 

TetraiitbylthioharnstoffB) CgHzoN2S. Olige, angenehm riechende Fltissigkeit. Siedep. 
264-266°. Siedepunkt unter 12 mm Druck 130°. Spez. Gewicht DO/4 : 0,9804; D18/4 : 0,9662. 

1) Kenji Kojo, Zeitschr. f. physio!. Chemic 76, 159-169 [1911/12]. 
2) Niro Masuda, Zeitschr. f. physio!. C'hemie 67, 28-34 [1910]. 
3) P. Gaubert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 153.683-695. 
4) Emil Alphonse Werner, Journ. of the chern. Soc. (01,2166-2180 [1912]; Chern. Cen

tralbJ. 1913, I, 792. 
0) Emil Alphonl>e Werner, Journ. of the chern. Soc. 101,2180-2191 [1912]; Chern. Cen

tralbJ. 1913, I, 793. 
6) William Ringrose Gelston Atkins u. Emil Alphonse Werner, Journ. of the chern. 

Soc. 101, 1167 [1912]; Chern. Centralbl. 191~, II, 1346. 
7) William Ringrose Gelston Atkins u. Emil Alphonse Werner, Journ. of the chern. 

Soc. 101, 1982-1991 [1912]; Chern. CentralbI. 1913, I, 514. 
8} Marcel Dele pi ne, Bull. de la Soc. chim. de France [41 7. 988 [1910]. 



Harnstoff und Derivate. 185 

Triprllpylthioharnstoffl) CtoH22N2S. Farb- und geruchlose Nadeln. Schmelzp. 33°. 
Unliislich in Wasser. 

Tetrapropylthioharnstoffl) ClaH28N2S, Dicke, fast fai-blose Fliissigkeit. Siedep.305°. 
Siedepunkt unter 12 mm Druck 165°. Spez. Gewicht: DO/ 4 : 0,9430; D18/4: 0,9300. 

Triphenylruethylthioharnstoff2) C2oH18N2S = CS(NH2) . NHC(CsH.h. Ails Schwefel
harnstoff und Triphenylmethylchlorid in heiBem Pyridin neben Dithioharnstoffpyridinhydro
chlorid. Prismen. Schmelzp. 217°. 

I-Phenyl-2-methoxymethylthiohlunstoH3) CH3 · O· CH2 • NH· CS· NH· C6HS = 
CSHI20NzS. Entsteht glatt beim Umkrystallisieren von I-Phenyl-2-athoxy- und I-Phenyl-
2-isoamoxymethylthioharnstoff aus Methylalkohol. Prismatische Krystalle. Schmelzp. 133 0. 

I-p-Tolyl-2-methoxymethylthioharnstolf3) CtoH140N2S. Entsteht ebenso wie die 
vorige Verbindung aus der p-Tolylathoxy- und -isoamoxyverbindung. Schmelzp. 129°. 

I-Phenyl-2-iithoxymethylthloharnstoJl 3) C10H140N2S = CzH.(). CH2 · NH· CS ·NH 
. CsH •. Aus der I-Phenyl-2-isoamoxyverbindung und heiBem abs. AlkohoL Schmelzp. 125-126 0 • 

. 1-p-Tolyl-2-iithoxymethylthloharnstoff3) CtzH160N2S. Schmelzp 120°. 
1- Phenyl- 2 - isoamoxymethylthioharnstoff3) C13H200N2S = C.Hn OCH2 · NH· CS 

. NH· C6H6. Aus der I-Phenyl.2-athoxyverbindung und Isoamylalkohol. Schmelzp. 109°. 
I-p-Tolyl-2-isoamoxymethylthioharnstoff3) Ct2H220NZS. Schmelzp. 119°. 
Diihioharnstoffpyridinhydrochlorid Z) (CS· Nz~)zCsHoN· HOl. Prismen. Schmelz-

punkt 176°. ' 
Verbindllng mit Hydrazinjodid4) C,H16NsS4 , Nz~' HJ. Seidenglanzende Nadeln. 

Schmelzp. 136°. 
Verbindllng 'mit Hydroxylaminjodid C6H16NsS,· NHz ' OH· HJ. Nadeln. Schmelz

pUnkt 178°. 
Verbindung mit Aminoguanidinhydrojodid C,H16NsS4 · CN,H6 • HJ. Seidenglan-

zende Nadeln. Schmelzp. 174°. . 
Verbindung mit Pyridinhydrojodid CzHsN48z, C6HoN· HJ. Nadeln. Schmelzp.157°. 
Verbindung mit Pyridinmethyljodid CzHsN4SZ ' C6H5N· CHaJ. Flache Prismen. 

Schmelzp. 144°. 
Verbindung mit Chinolinhydrojodid CzHsN,Sz, CeH7N, HJ. Rosetten von gelben 

Nadeln. Schmelzp. 137°. 
Verbindung mit Chinolinmethyljodid CZHS~S2' CUH7N, CHaJ. Nadeln von der Form 

der Tetrathioharnstoffverbindung. Schmelzp. 134°. 
Verbindung mit ChinoIiniithyljodid C2HsN4SZ ' CUH7N, C2H5J. Kanariengelbe Pris

men. Schmelzp. 126° 0). 
Verbindung mit Caesiumjodid 6) (SC· N2H4)4CSJ aus heiBer alkoholischflr Liisung. 

Seidenglanzende Nadeln. Schmelzp. 191 ° unter Zersctzung. 
Verbindung mit Rubidiumjodid (SCNZ~)4RbJ. Seidellgliillz-ellde NadeIll. Schmelzp. 

202 ° unter Zersetzung. 
Verbindung mit Kaliumjodid (SCN2H4)4KJ. Schmelz-I'. 180°. Zeigt im Gegensatz 

zu freiem Thioharnstoff bei 192° keine Umwandlungserscheillungen. 
Verbindung mit Kaliumrhodanat 6) (SCN2~)a' KSCN· Seidenglanzende Nadeln 

aus Alkohol. Schmelzpw 143°. 
1, l' -Dibrom-2, 21-dinaphthylthioharnstolf. WeiBe Krystal1chen. Schmelzp. 185 ° 7). 
2-Thiohydantoin CaH,ONzS = NH· CS· NH· CH2CO. Wurde von Klason S) durch 

. I. I 
Erhitzen von Aminoessigsaureathyleater mit Kaliumthiocyanat auf 140-150°' erhalten. 

1) Marcel Dalepine, Bull. de 180 Soc. chim. de France [4] 1',988 ]1910]. 
2) E. v. Meyer u. P. Fischer, Journ. f. prakt, Chemie [2] III, 521-538 [1910]. 
3) Treat B. Johnson u. Herbert H. Guest, Journ. of the Amer. chern. Soc. 31, 1279-1285 

[1910]. 
4) William Ringrose GelstonAtkinl!. u. EmilAlphonse Werner, Journ of the chern. 

Soc. 101, 1982-1991 [1912]; Chern. Centralbl. 1913, I, IH4. 
6) William Ringrose Galston Atkins u. Emil Alphonse Werner, Journ. of the chem. 

Soc. 101, 1982-1991 [1912]; Chern. Centrlabl. 1913, I, 515. 
6) William Ringrose Gelston Atkins u. Emil Alphonse Werner, Journ. of the chem. 

Soc .• 01, 1167 [1912]; Chem. Centralbl. 191~, II, 1346. 
7) Farbenfabriken vorm. Friedr. Baycr & Co., D. R. P. KL 12p, Nr. 264265 [1912] . 
. S) Klason, Ofv. kong!. Vct.-Ak. 



186 Rarostoff· und Derivate. 

Ausbeute sehr gering. Beim Erhitzen von Thiohydantoinsaureathylester mit verdiinntem RCl 
Hell sich keinc Bildung von 2-Thiohydantoin nachweisen 1). 

Bisthiobydantoin 
/S. CH2 2) 

HN: C" I 
N·CO 
I 
N·CO 

HN:C/ I 
"S. CH2 

Aus Bisthioharnstoff gelost in 'Vasser, beirn Kochen mit Monochloressigsaure. Unlosliche 
Nadelchen; zersetzt sieh bei huher Ternperatur, ohne vorher zu sehmelzen. 

Kaliumslllz C\;H60 2N1S2 + 2 KOH 2). KrystalliniseheB Pulver. 
Bariumsalz C6Hs02N4SZ + Ba(OHh. Krystallinischer Niederschlag 2 ). 

N, N - Dimethylbisthiohydantoin CSH100 2N,S2 2). BildUlJg aus der alkoholisch
wasserigen Losung des Kaliurnsalzes mit Methyljodid. Nadeln aus EBsigester. Schmilzt ober
halb 270°. 

N, N - Diiithylbisthiohydantoin C1oHHOzN,Sz 2). Bildet sich aUB der alkoholisch
wasserigen Losung des Kaliumsalzcs. Nadeln ausAlkohol. Schmelzp. 224°. 

C, (~l - Jlimethylbisthiohydantoin CSHlOOzN4SZ 2). Aus BisthiQharnstoff, gelost in 
heillern 'Vasser, beim Kochen mit !X-Brornpropionsaure. Krystalle aus Essigester mit 1 Mol. 
CH3COzH, welches sich an der Luft verfliichtigt und dureh Wasser und Ather weggewaschen 
werden kann. Schmilzt unter Zersetzung oberhalb 280°. Liislich in hei3em Alkohol. 

Kaliumsalz CSHloOZN.lSZ + 2 KOH 2). 
Bariumsalz CSHI002N4SZ + Ba(OH)z. Zicmlich lcicht liisliehcr Niedersehlag 2 ). 

N, N-Dimethyl-e, Cl-dimethylbistbiohYllantoin CloH140zN4S2' Nadeln aUB Essig
ester. Sehrnelzp. 255-256 ° 2). 

N, N - Diiithyl-C, 0 -dimethylbisthiohydantoin C12HlS0zN4SZ' Nadeln aus heiJ3crn 
Alkohol. Schmelzp. U!7 0. 

C, CI-Dliithylbisthiohydantoin CloHuOzN4S2' Aus Bisthioharnstoff in Wasser beirn 
Kochen mit L\ - n· Brom buttersiiure. Seh wach rosa gefarbte Bliittchen (aus Essigester) mit 2 Mol. 
CH3 • C02H, welche an der Luft oder beirn Waschen mit Ather abgegeben werden. Schmelzp. 
225-226°. Leicht loslich in Alkohol. 

Bariumsalz CloH1402N4SZ + Ba(OHh. Ziernlich leicht liislich. Krystallinisches 
Pulver. 

Kaliumsalz CloH140zN4SZ + 2 KOH. 
N, N-Jlimethyl-C, el-diiithylbisthiohydalltoill C12HlSOzN4S2' Narleln aus Alkohol. 

Schmelzp. 216--217°. 
N, N-Diiithyl-C, Ci-diiithylbisthiohydantoill C14HZZ0 2N(S2' Krystallc aus Alkohol. 

Schrnelzp. 154°. 
Pseudothiohydantoillessigsaure C&HsOgN2S 3) 

HN-CO 
I 

HN:C COOH 
I I 
::i-eH ·CH2 

Entsteht aus Thioharnstoff und ·Fumarsaure. Prismatische Krystalle aus heillem Wasser. 
Schmi.Jzt nicht bei 210°, zersetzt sich bei 245-250°. Gibt bei der Hydrolyse mit Salzsaure 
Dioxythiazolessigsaure. 

1) Treat H. John,ull. Jouru. of the ArneI'. "hem. SOl'. 35, 780 [1913]. 
2) G. Freriehs u. H. Holler, Annalen d. Clulmie IL Pharmazie 398, 256 [1913]. 
3) Treat B. Johnson u. Joseph A. Ambler, Amer. Chern. Journ. 48. 197-205 [1912]. 
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Von 

Geza ZempIen-Budapest und Dionys Fuchs-Budapest. 

Guanidin (Bd. IV, S. 783). 
Vorkommen: 1m Ham von parathyreoidektolllierten Hunden 1). In Boletus edulis Bull. 2). 
Bildung: Bei der Einwirkung von Wasser::;toffsuperoxyd auf Hippolllelanin konnte 

Herz mar k 3) entgegen den Angaben von Rona und Riesser 4) kein Guanidin auffinden. 
DarstelJung: Die Uberfiihrung von Dicyandialllid in Guanidinnitrat erfolgt vorteilhaft 

mit einelll Gelllisch aus 25% Salzsiiure (I,W) und :35(;~ Halpetcr~aure (40 0 Be). Ausbeute 
!)0,22~o S). 

Dureh Hydrolyse vun Dieyandialllid bzw. Dieyandialllidinsalzen mit Siiurl'n ohne An
wendung von Druek kann man zu fast theoretischen Ausbeuten von Guanidin gelangen, Wl'nn 
man den Prozel3 unterbricht, sob aId sich kein Dicyandiamidin in del' ReaktionslIlischung mehr 
nachweisen liil3t. An Htellc des Dieyandiamidins kannlllan auch andere Umwandlnngsprodukte 
des Dicyandiamids, wie z. B. Biguanid, oder andere PolYlllerisationsprodukte des Cyanamids, 
wie z. B. l\Ielamin, als AusgangslIlaterial Lenutzen 6). 

Physlologlsche Eigenschaiten: l\Iit Rindl'rseru/ll voruehandelte l\Ieersehweinehen erhalten 
durch praventive Guanidinbehandlung einen antianaphylaktisehen Zu::;tand, der sie vor den 
Wirkungen reinjizierten Serums schiitzt. \Veniger intensiv ist diese Schutzwirkung Lei Vor
behandlung mit Wi ttes Pepton, vollig abwesend bei vorhergehender Injektion von Albumosen. 
Eine einlllalige schwere Guanidinvergiftung schiitzt das Tier gegen die gleich hohe toxische 
Dosis. Das H.eaktionsverlllogen des Tieres gegen diese Substanz stelIt sich erst allmahIich 
wieder ein 7 ). 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Reinuasische, nieht sulfurierte Farbstoffe, 
z. B. Chrysoidin, Neuphosphin G, Brillantgriin, Fuchsin, Krystallviolett, Methylgriin usw. 
geben keine Fiillung mit einer essigsauren Lo::;ung von salzsaurem Guanidin 8 ). Bei den FarL
stoffcn, die Aminosulfosauren sind: Orseillersalz N extra, Toluylenrot, Saureviolett 6 BN, 
Chinolingclb, Guineagriin B, Patentblau VN superfin, Echtsaureviolett 10 B, Saureviolett 4 B 
extra, Saureviolett 7 B, Rohviolett 5 RS, Lichtgriin SF blaulich, Echtgriin, Marinebalu BW, 
Fuchsin S, Pyraminorange 3 G, kann man cine Abnahme der :Fiillbarkeit mit Zunahme der 
Aminogruppen und der Sulfoxylgruppcn hiiufig wahmehmen. Indes ist dieser Schlul3 nicht 
immer gerechtfertigt, und hier scheinen wohl auch noch andere Momente mit im Spiele zu sein. 
Nahezu aile untersuchtell Oxyazofarbstoffe (mit Ausnahme von Eosamin.B und Azofuchsin G) 
sowie Pikrinsaure und Alizarinrot werden durch Guanidinchlorhydrat in Gegenwart von Essig
saure mehr oder weniger gefiillt. Fiir den quantitativen Verlauf der Reaktion scheint hier 
neben der Zahl auch die Stellung der Hydroxyl- und Sulfoxylgruppen von Einflul3 zu sein 8 ). 

1) W. F. Koch, Journ. of bio!. Chemistry 15, 43 [1913]. 
2) Camille Reuter, Zeit-sehr. f. physiol. Chemic 78, 167 [1912]. 
3) Jenny Adler- Rerzmark, Bioehem. Zeitschr. 49, 130-136 [1913]; Chern. Centralb!. 

1913, I, 1521. . 
4) Rona u. Rieser, Zeit-sehr. f. physiol. Chemic 57, 143 [1908]; 61, 12 [1909]. 
5) N. Caro, Zeitsehr. f. angew. Chemie 23, 2405-2417 [1911]. 
6) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., D. R. P. Kl. 120, Nr. 267380 [1912]. 
7) M. Re yde, Centralb!. f. Physio!. 26, 401-404 [1912]; Chem. CentralbL 1912, II, 1473. 
8) W. Suida, Zeitschr. f. physio!. Chemic 68, 381-390 [1910]. 
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Zu dieser Gruppe gehoren: Echtrot, Orange GG, Ponceau 2 R, Krystallponceau, Echtrot B, 
Coccin 2 B, Chrysoin UBW. Oxyazofarbstoffe (z. B. Phenoflavin, Palatinschwarz, Lanacyl
violett, Cyanol extra, Chromotrop 6 B usw), welche gleichzeitig noch freie oder alkylierte 
Aminogruppen enthalten, werden mit Zunahme der Aminogruppen immer schlechter ge
fallt. Wahrend die Carbonsaure-Disulfosaure (Tastrazin) keinc Fallung gibt., erhalt man 
mit den Farbstoffen, welche Hydroxylgruppen und Carboxylgruppen oder diese und Sulfoxyl
gruppen aufweisen, gleichgiiltig, ob sie noch Aminogruppen enthalten oder nicht, starke Fill
lungen 1)_ Sind in den Farbstoffen Aminogruppen nehen Carboxylgruppen vorhanden, so 
tritt keine FiilIung ein. (Beispiele: Benzoorange R, Oxaminmarron, Oxaminrot, Carbazol
gelb, Rhodamin S, Rhodamin G, Chromgriin.) Wenn das Guanidinchlorhydrat somit auch 
kein untriigliches Erkennungsmittel fiir aIle Farbstoffe genannt werden kann, so diirfte 
es doch in vieJen Fallen ein brauchbares Hilfsmittel bei der Identifizierung von Farb
stoffen sein 1 ). 

Fiigt man zu irgendeinem in Wasser loslichen Guanidinsalz Phosphorwolfra(Illlii,ure 
so fallt sofort ein dicker, BiBb rasch absetzender weiBer Niederschlag aus, der auch beim Kochen 
der FliiBBigkeit unter Zusatz von mehr Wasser nicht in Losung geht. Es lost BiBb sofort auf 
Zusatz von Ammoniak und Ammoniumcarbonat. Kocht man den Niederschlag mit Farbsauren, 
welche auch IBsliche Guanidinsalze prompt fallen, so tritt keine Veriinderung ein. Fiigt man 
aber ein wenig Ammoniak oder Ammoniumcarbonatlosung hinzu, SO tritt momentan Verande
rung ein, der Niederschlag wird gefiirbt und gewinnt ein krystallinisches AuBere 1 ). 

Derivate: Aus Dicyandiamidin oder Dicyandiamidinsalzen lassen BiBb die Guanidinsalze 
unter Verwendung von Druck durch Behandeln mit Wasser darstellen 2). Die Gegenwart 
von unorganischen, nicht oxydierenden Stoffen, die in die Guanidingruppe selbst nicht eingehen 
oder nach der Reaktion in dem gebildeten Produkt nicht wiederzufinden sind, z. B. Barium
chlorid, iiben eine vorteilhafte Einwirkung auf die Reaktion aus 2). 

Guanidincarbonat. Gibt mit Triketohydrindenhydrat nach einiger Zeit eine rotliche 
Farbung 3 ). 

Guanidinnitrat. Beim Erhitzen einer 4PFoz. Dicyandiamidinnitratlosung auf 165° erzielt 
man eine Ausbeute von 98,2% der Theorie an Substanz2)_ Stickstoffemahrung von Asper
gillus niger und deren Verwertung4). 

GuanidinpbosphQrwolframat.· LOslichkeit in Acetonwasser (4 Vol. Aceton + 3 Vol. 
Wasser) nach lstiindigem Schiitteln 22,80% 6). 

Dreibasisches Guanidiniumsalz der Molybdiinsiiurepbospborsiiure 6) (CNaH6)aHaP04 
. (MoOa)12 • 12 H20. Tiefgelber mikrokrystallinischer Niederschlag. 

Siebenbasisches Guanidiniumsalz (CNaHs),HaP04(MoOa)12' 10 H20. Hellgelbe Saulen. 
GuanidiniulJlsalz der Molybdiinsiiurearsensiiure 6 ) (CNaHs)aH7' [As(M020 7 )s]' 5~O. 
Guanidiniumsalz der Molybdiinkieselsiiure 6) (CNaH6)4HS' [Si(Mo20 7)6]' 6 H20. Tie!-

blaue Blattchen. . 
Guanidinium-S-molybdiinat 6 ) (CNaH6)2H2MoaOl0' 5 ~O. Nadeln. 
Kobaltsalz 7) (CNaH 6la[Co(OH)a{N02)3]' Aus 3 Mol. Guanidiniumcarbonat mit einer 

LOsung von 1 Mol. NaaCo(N02)6' GroBe, granatrote, glanzende Krystalle aus kaltem 
Wasser. Lost BiBb in Wasser tiefrot; die LOsung ist bei gewohnlicher Temperatur bestandig 
und zersetzt sich beim Kochen unter Abscheidung von Kobaltioxyd. Aus der Mutter
lauge krystallisiert eine Verbindung von derselbcn Zusammensetzung in dunkelziegelroten 
Nadeln, die sich durch leichtere LOslichkeit und /l.uch einige Fallungsreaktionen unter
scheiden. Wahrscheinlich liegt Stereoisomerie vor. 

Guanidinrhodanat NH: C(NHz)2 • HSCN S). Bildung durch Erhitzen von Ammo
niumrhodanat odeI' '1lUoharnstoff auf 180°. Krystallisiert farblos aus EBBigester. 

1) W. Suida, Zeitschr. f. phYBiol. Chemic &8, 381-390 [1910]. 
2) Stookholms SuperfoBfat Fabriks Aktiebolag (Stookholm), D. R. P. Kl. 120, Nr. 242 216 

v. 21. Dez. 1909 [28. Dez. 1911]. 
3) Emil Abderhalden u. Hubert Schmidt, Zeitsohr. f. physiol. Chemie "', 38 [1911]. 
4) Widar Brenner, Beriohte d. Deutsch. botan. Gesellschaft :&9, 479-483 [1911]; Chem. 

Centralbl. 1"1, I, 594. 
6) E. Weohsler, ZeitBohr.·f. physiol. Chemie 13, 141 [1911]. 
8) Arthur Rosenheim u. Jaoob Pinkser, Zeitsohr. f. anorgan. Chemie 1f, 73-85 [1911]. 
7) Arthur Rosenheim u. A. Garfunkel, Beriohte d. Deutsch. chem. Gesellschaft <H. 

1865-1873 [1911]. 
8) H. Krall, Joum. of the chem. Soc. l.ondon 1.3, 1378 [1913]. 
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Guanldinpikrat CHsNa • CSH307N3 1). Orange Nadeln. Werden dunkel bei etwa 270 0 

und zersetzen Blah bei 285-290 0 unter Warmeentwicklung. Explodieren bei raschem Er
hitzen. Bei 12 0 ist die Loslichkeit <7: 10 000, aber groBer bei Gegenwart von Salzen. 

Malonylguanidin gibt in w8.sseriger Losung mit Farbsii.uren schwer oder unlosliche, teils 
krystallinische Verbindungen 2). 

Benzoylphenylguanidin. 3) Aus Benzoylcyanamin und Anilinchlorhydrat erhalt man 
das Chlorhydrat des Benzoylphenylguanidins CaHs·CO.NH.C(:NH)·NH·CaHs·HCI. WeiBe 
Nadeln. Schmelzp. 159°. Leicht loslich in Alkohol. Die freie Base schmilzt bei 91-92°. 
Geht in verdiinnter schwach salzsaurer Losung unter dem EinfluB von Natriumnitrit in Benzoyl
phenylharnstoff, durch Kochen mit 5 proz. Natronlauge unter Abspaltung der Benzoylgmppe 
in Phenylguanidin iiber. 

m-Tolylbenzoylguanidin a) CHa . Ca~ • NH· C(: NH) • NH • CO • CaHs. Nadeln oder 
Blattchen .. Schmilzt· langsam von 71 ° abo Leicht loslich ;in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol, weniger leicht in Petrolather, wenig loslich in Wasser. - Chlorhydrat. Kurze farblose 
Prismen. Schmelzp. 170°. wslich in Alkohol, wenig loslich in kaltem Wasser. 

Cinnamylphenylguanldin CaHs' CH : CH· CO - NH· C(: NH)· NH· CsHs. Prisma-
tische Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 140°. Wenig loslich in Alkohl, unloslich in Wasser. 
- Chlorhydrat. Farblose Nadeln. Schmelzpunkt unscharf. Weniger loslich als die vorher
gehenden beiden Salze. 

Pseudocumidylbenzoylguanidin3) (CHs)aCaH2' NH· C(: NH). NH· CO· CaHs. Pris
matische Nadeln aus Benzol. SchmeIzp. 140--141°. 

Benzoyl-o-phenylenguanidln CS~«NH)2>C : N· CO· CaHs. Schmelzp. 237° •. Bil
det mit verdiinnter Salzsaure kein Salz. Wird durch Kalilauge in Benzoesaure und o-Phenylen
guanidin gespalten. 

Cinnamyl-o-phenylenguanidin 3 ) Ca~«NH)2>C: N· CO· CH: CR'· CaHs. Farb
lose Nadeln aus Alkohol oder Pyridin. Schmelzp. 262°. Unloslich in Wasser, schwer loslich in 
Aceton und Ather, wenig loslich in kaltem Alkohol. Wird duroh Alkalien in Zimtsaure und 
o-Phenylenguanidin gespalten. 

Diazotetrazolaminoguanidln 4 ) C2HaNIo + 1 H 20 = HN4 • C· N2 • NH· NH· C(NH2) 
• (NH) + H 20. Bildet sich aus den Komponenten in essigsaurer wsung. Blaugelbe Nadelchen, 
doppeltbreohend. Zersetzt sioh gegen 142°. Halt sioh auoh in feuohter Luft und bei Tempe
raturen von 25-35°. Reagiert in Wasser gegen Laokmus sauer, leicht Wslioh in verdiinnter 
Saure, z. B. 3 proz. Salpetersaure, ohne oharakteristisohe SaIze zu bilden. Gibt mit konz. 
Jodwasserstoffsaure bei LuftabsohluB ein Perjodld ~H7Nl0J2. Oberflaohlioh glinzend
sohwarze, von Braun naoh Schwarz pleoohroistisohe Krystalle mit wiirfelahnliohem Habitus. 
Verpufft, wie das Ausgangsmaterial, nur schwaoh, explodiert aber in Beriihrung mit Silber
nitrat und Salpetersaure aullerst gefahrlioh. Mit Natriumaoetatlosung gibt das Perjodid unter 
Hydrolyse das anhang'mde Hydrazid. Geschlammtes Quecksilberoxyd verandert das Diazo
tetrazolaminoguanidin bei gewohnlicher Temperatur nioht. Fehlingsche Losung entwiokelt 
Stickstoff und hinterlaBt ansoheinend Diazotetrazolkupfer. Benzaldehyd gibt keine Verbindung. 
Natronlauge spaltet bei gewohnlioher '1'emperatur Tetrazylazoimid, Ammoniak und Cyanamid. 
Beim Koohen mit 4 proz. Schwefelsaure oder Salpetersaure entstehen Cyan, Stiokstoff, Amino
guanidin bzw. seine Spaltungsprodukte und Aminotetrazolsii.ure. 

Diazotetrazolbenzalaminoguanidin4 ) C9Hl0NlO + 1 ~O = HN4 • C·N2 • N· (N· C7Ha) 
• C(~)(NH) + H20. Aus Benzalaminoguanidin in essigsaurer Losung mit Diazotetrazol
los&ng. Orangerote Nadeln aus Alkohol.. Haltbar bei Zimmertemperatur. Zerfallt gegen 132°. 
Zerfallt bei der Saurespaltung zu 4/s unter Bildung von Stiokstoff, Cyan, Benzaldehyd, Hydra
zin; der Rest liefert nebenher Aminotetrazol und Ammoniak. Mit konz. Natronlauge bildet 
es ohne Spaltung ein Natriumsalz. Orangerote Nadeln, dessen rotgelbe wasserige wsung 
bei 90° unverandert bleibt. Beim Koohen der angesauerten wsung erfoIgt Spaltung, ohne 
daB Tetrazylazoimid auftritt. 

[Athoxyacetyl-]guanidin CsHl102Na S). Aus Athoxyessigester und Guanidin in abs. 
Alkohol. Krystalle aus Alkohoi. Schmelzp. 162°. Leioht loslich in Wasser und heillem Alkohol, 
wenig loslioh in Aoeton, fast unloslioh iIi Ather und Benzol. 

1) H. Krall, Journ. of the chern. 80c. Lond~n 103, 1378 [1913]. 
2) W. 8uida, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 387 [1910]. 
3) P. Pierron, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 1364-1366 [1911]. 
4) K. A. Hofmann u. Heinrich Hock, .Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft 44, 2946 

. bis 2956 [1911]. . 
S) W. Traube u. R. Ascher, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 207'1 [1913]. 
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[Athoxypropionyl-]guanidin CSH1502Na 1). Durch Einwirkung von Guanidin auf 
Athoxypropionsaureester in Alkohol. Schmelzp. 196°. Leicht loslich in Wasser und heiBem 
Alkohol, wenig loslich in Aceton, fast unloslich in Ather und Benzol. 

Benzylmethylguanidin C9H13Na. Platinsalz des Hydrocblorids (C9H13N3' HClh 
. PtCI4,' Krystalle aus 20 proz. HCI. Schmelzp. 148°. Goldsalz des Hydrochlorids C9HJ3Na 
. J1:CI. AuUla. Leicht zcrsctzliche Nadeln. Schmelzp. 190-191 ° 2). 

Isohydantoin (2-Imino-4-ektotetrahydrooxazol) 

/NH.CO 1) 
NH: C", I 

0--CH2 

Bildung aus Glykokollsaureester und Guanidin unter Erwiirmung. Ausbeute 40-50% der 
Theorie. GroBe starkbrechende Prismen aus verdiinntern Alkohol. Beginnt bei 240° zu sintern 
und schmilzt bei 24f1-247° unier viilliger Zersetzung. Sehr leicht liislich in Wasser, wenig 
liislich in absolutem Alkohol, sonst so gut wie unliislich. Bildet mit Schwermetallen Salze; 
mit AgNOa entsteht in NHa·Liisung eine in viel heiBem Wasser liisliche Ag·Verbindung, mit 
NHa-Cu-Liisung ein hellblaues Cu-Salz. Spaltet beirn Erwiirmen mit Sauren hydrolytisch 
NH:r ab unter Bildung eines Diketotetrahydrooxazols. Durch Kochen mit Barytwasser wird 
in NH3, CO2 und Glykolsiiure gespalten. - Salzsaures Salz CaH4,02N2 . HCI. Rhombische 
Tafeln. Sintert bei 152°, schrnilzt bei 164° unter Zersetzung. 

Methylisohydantoin C4 Hs0 2N2 1). Aus Milchsaureester und einer konz. alkoholischen 
Guanidinliisung. Irisierende Blattchen aus heiBem Wasser. Schmelzp. 226°. - Chlorhydrat 
C4 Hs0 2N2 • HCI. Spitze, zu Rosetten vereinigte Nii.delchen. 

Phenylisohydantoin C9H s02N2 1). AU8 Mandelsaureester und Guanidin in Alkohol. 
Krystalle. Schmelzp. 256--257 ° unter Zersetzung. Ziemlich leicht liislich in heiBem Alkohol, 
schwerer in heiBem Wasser. - Nitrat C9H S0 2N2 · HN03 • Prismatische Krystalle. Zersetzt 
sich hei 133°. 

(Oxymethyl-)isohydantoin 
NH. CO 1). 

HN:C( I 
. 0~CH.CH2 ·OH 

Aus Glycerinsiiuremethylester und Guanidin in Alkohol. Kleine Prismen aus sehr wenig 
Wasser. Schmelzp.197°. Sehr leicht liislich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, sonst schwer 
liislich. 

Additionsverbindung von Triketobydriodco und Guaoidin 3) C19Hg03N2 

C6H4(gg)C(OH) . NH . C: (NH) . NH2 

Aus Triketohydrindenhydrat und Guanidin in Wasser. Farblose, feste Substanz. Schmilzt 
nicht, wird bei etwa 190° dunkel und schlieBlich schwarz. Unloslioh in Wasser, Alkohol 
und Benzol. 

Pentametbylendiguanidin 4) C7H 1SN 6' Es besteht die Wahl zwischen den beiden 
Formeln: 

/NH2 NH1!" 
C~N-H /C=NH 

NH . CH2 . CH2 . CH2 . CH2 . CH2 . NH 
oder 

/NH2 
C~NH 

/NH 
C~NH 

NH . CH2 • CH2 • CH2 . CH2 . CH2 • NH2 

Die erstere Formel ist die wahrscbeinlichere. Man steIIt aus 50 g Trimethylenbromid das 
Chlorhydrat des Pentamethylendiamins her, setzt aber die Base nicht durch Kalilauge und Aus
Bchiitteln mit Ather in Freiheit, sondern durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Silber
sulfat, Schwefelwasserstoff und Baryt. Die' wasserige Liisung des Pentamethylendiamins wird 

1) W. Traube u. R. Ascher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 2077 [1913]. 
2) W. Henning, Archiv d. Pharmazie ~5., 396 [1913]. 
3) Siegfried Ruhemann, Journ. of the chern. Soc. 97, 2025-2031 [1910]. 
4,) Otto Ripke, Zeitschr. f. physiol. Chemic '2'~, 484 [1911]. 
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mit einem grolleren Uberschull von Cyanamid bei Zimmertemperatur im Exsiccator 17 Tage 
lang stehen gelassen. Die Losung wird jetzt mit Schwefelsaure angcsauert, mit einer kochend 
heillen wasserigen Losung von Silbersulfat versetzt, bis in einer Tiipfelprobe mit Barytwasser 
statt des gelben ein dunkelbrauner Niederschhig ausfallt, mit Barytwasser neutralisiert um} 
das Filtrat mit Baryt gesiittigt ist. Del' Niederschlag wird abgcsaugt, mit Wasser gewaschcn, in 
verdiiImtcr Schwefelsiiure zerteilt und mit Schwcfc1wasserstoff zcrlcgt. - Das nach dem 
Eindampfen der Losung erbaltcne Sulfat betragt 3 g. Es krystallisiert gut und ist in Wasser 
ziemlich schwer loslich. Bei 300 0 schmilzt cs noch nicht. - Chloroaufllt C7H1SN6 • 2 HCI 
·2 AuCla • Schmelzp. nach dem Trocknen im Vakuum: 161 0 (unkorr.). - Chlorhydrat. 
Leicht 1i:islich in Wasser. -

Phenylglykocyamidin. 1 ) 

Mol.-Gewicht: 175,l. 
Zusammensetzung: 61,68% C, 5,19% H, 24,00% N 

C9H 9N30 . 

NH-CO 
CENH I 

N-CH2 
I 

C6H 5 

Blldung: Durch Einwirkung von Cyanamid 'auf Phenylglycin neb en Diphenyl-L\,),
diacipiperazin. Farblose Blattchen. Schmelzp. 227-228 0 bei langsamem, 235-236 0 bei 
raschem Erhitzen unter Zersetzung. Beim Stehen mit Alkalien bildet sich Phenylhydantoin. 
Kaninchen scheiden die subcutan zugefiihrte Substanz unveriindert aus. 

Alkylguanide (Bd. IV, S. 786). 

Methylguanidin. 
Vorkommen: 1m Ham eines Hundes. dessen Schilddriise und Glandulae parathyreoideae 

man exstirpiert hatte, wurde Methylguanidin aufgefunden. Aus 1 I Ham wurden etwa 2 g 
Goldsalz erhalten 2). 1m Ham parathyreoidektomierter Hund 3). In I kg frischer Muskeln 
von Pferd wurden 0,11 g gefunden 4 ). 

Physlologlsche Eigenschalten: Die mit Methylguanidin an Meerschweinchen erzeugte 
anaphylaxieahnlichen Vergiftungssymptome lassen sich durch Neurin und Cholin nicht in 
gleicher Weise hervorrufen 5). 

Dber methylierte Guanidine 6). 

Symm. Dimethylguanidin (Bd. IV, S. 787). 
1m Ham parathyreoidektomierter Hunde 3 ). 

Asymm. Diinethylguanidin (Bd. IV, S. 787). 
1m Ham parathyreoidektomierter Hunde 3). 

Glykoeyamin (Bd. IV, S. 788). 
Glykocyamin gibt in wasseriger Lasung mit Farbsaure keilll~ schwer loslichen Verbin· 

dungen 7). 

1) A. Ellinger u. Z. Matsuoka. Zeit"chr. f. physiol. Chemie 89, 441 [1914]. 
2) W. F. Koch, Journ. of bioi. Chemistry 12. 313-315 [1912]. 
3) W. F. Koch, Journ. of bioI. Chemistry 15. 43 [1913]. 
4) J. S morodi nzew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 87. 12 [1913]. 
5) M. Heyde, Centralbl. f. Physiol. 26, 401-404 [1912]; Chern. Centralbl. 1912, II, 1473. 
6) Martin Schenck, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 328-393 [1912]; Chern. Centralb!. 

1912, I, 1819. 
7) W. S uida, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 387 [19lO]. 
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Glykocyamidin (Bd. IV, S. 789). 
Glykocyamidin gibt in wasseriger wsung mit Farbsauren schwer oder unlosliche, teils 

krystallinische Verbindungen 1). Fallt aus verdihmten wsungen mit Phosphorwolframsaure 1). 

Kl'eatin (Bd. IV, S. 790). 
Vorkommen: 1m Ham von Kindem 2). In 1 kg frischer Muskeln vom Pferd wurden 

0,58 g gefunden 3). Aus 1 kg frischem Fleisch des Wildkaninchens wurden 2 g Kreatin isoliert 4). 

In Bonitofleisch (Gymnosltl'du. affinis)5) 0,649% 
Thunfisch (Thunnus Schlegeli).. . 0,497% 
Lachs (Oncorhynchus tshawytscha) 0,560% 
Barsch (Pagrus major) 0,754% 
Karpfen (Cyprinus carpio) . . . . 0,421% 
Haifisch 5) . . . . . . . . . . . 0,655%. 

Beker hat die verschil"denl"n Organe auf ihren Gehalt an Kreatin untersucht. Es wurde 
festgestellt, daB die willkiirlichen Muskeln und Herzmuskeln des Rindcs und Hundes, die 
Gebarmuttermuskel des Rilldes und Schweines, Dickdarm· und Diinndarmmuskel des Kanin· 
chena, Testis des Rindes, Gehim und MHz des Rindes und Hundes, Kleinhirn des Rindes, 
Leber des Rindes, Kaninchens und Schweines, Niere und Pankreas des Rindes, Hundes und 
Schweines, sowie Glandula thyreoidea uhd Thymna erheblich mehr Kreatin enthalten als das 
BIut; auffallend ist besonders der betrachtliche Kreatingehalt des Hodena und Gehims. 1m 
embryonalen Leben enthalt der Korper viel weniger Kreatin aIs nach der Geburt; ebenso 
wurde wahrend der Schwangerschaft beim Menschen und beim Rinde eine stetig, absolut 
und relativ zunehmende Vermehrung des Kreatingehalts im Uterus gefunden 6). 

Bestlmmung: Die Benedict· Myerschl" Abanderung der FoIinschen Methode gibt 
bei Gegenwart von Zucker zu hohe Resultate. DaB folgende Verfahren ist frci von diesem 
Fehler und eignet sich zur Untersuchung Bowohl von normalem wie von diabetischcm Ham: 
10 ccm Ham werden mit 20 ccm 3proz. Phosphorsaure versetzt und das Gemisch 1/2 Stunde 
lang im Autoklaven auf 117-120° erhitzt; man laBt erkalten, neutralisiert, behandelt mit 
Natronlauge und Pikrinsaure, wie bei dem FoIinschen Verfahren und laBt 5 Minuten stehen. 
Man verdiinnt so, daB die Ablesung im Colorimeter zwischen 7 und 12 mm Iiegt, laBt die 
gefarbte wsung noch 3--4 Minuten stehen und liest ab 7 ). 

Ein colorimetrisches Verfabren haben Autenrieth und Miiller S ) ausgearbeitet. 
Physlologlschl Elglnsch.ftln: Der Kreatingehalt der Muskeln ist bei den einzeinen Tier

spezies recht konstant; im Durchschnitt wurden in der Muskulatur des Kaninchens 0;52~o' 
in der des Hundes 0,37%, in der der Katze 0,45%, in der des Menachen 0,39% Kreatin gefunden. 
Die Kreatininausscheidung durch den Ham beim Kaninchen war urn so bedeutender, je hoher 
der Gesamtkreatingehalt des Korpers des betreffenden Tieres war 9). Der Kreatingehalt von 
Froschmuskeln, die durch OHnungs- und SchIieBungsreize, sowie durch Tetanisierung Arbeit 
geleistet hatten, war mituntervermindert, mitunter auch vermehrt, und die Ergebnisse ver
Iiefen im gleichen Sinne, gleichviel, ob die normale Zirkulation erhalten war odcr nicht. Die 
Geringfiigigkeit der beobaohteten Schwankungen in der Menge des Muskelkreatins nach Arbeits
leistung fiihren zu der Annahme, daD eine Beeinflussung des Kreatingehalts durch die Muskel
tatigkeit nicht besteht 10). Der Kreatingehalt der Muskulatur und des Gesamtkorpers bei 

1) W. Suida, Zeitschr. f. physioi. Chemie 68, 387 [1910]. 
2) Otto Folin u. W. Denis, Journ. of bioI. Chemistry It, 253-256 [1912]. 
3) J. S morodi nzew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 12 [1913]. 
4) Kiyohesa Yoshimura, Biochem. Zeitschr. 31, 477-481 [1911]. 
5) Y. Okuda, Journ. of the Coli. agric. Tokyo 5, 25-31 [1912]; Chem. Centralbl. 1913, 1,1289. 
6) J. C. Beker, Zeitschr. f. physiol. Chemic 81, 21 [1913]. . 
7) William C. Rose, Journ. of bioI. Chemistry 1', 73-80 [1912]; Chem. Centralbl. 191', 

II, 871. 
8) W. Autenrieth u. Gerhard Miiller, Miinch. med. Wocheilschr. 58, Nr. 17 [1911]; Chem. 

Centraibi. 1911, II, 1381. 
9) Victor C. Mvers u. Morris S. Fine, Journ. of bioi. Chemistry 14, 9-26 [1913]; Chem. 

Centralbl. 1813, I, 1293. 
10 ) Vittorio Scaffidi. Biochem. Zeitschr. SO, 402-417 [1913); Chem. Centralbl. 1913, II, 63. 
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fastenden Kaninchen nimmt wahrend des Fastens zunachst zu, dann abo 1m Harn wurde wah
rend des Fastens Kreatin in standig steigenden Mengen ausgeschieden. Das im Ham wahrend 
des Fastens ausgeschiedene Kreatin entstammt hochstwahrscheinlich dem Muskelgewebe 1). 
Der Kreatingehalt der Muskulatur von Kaninchen, die langere Zeit hindurch lediglich mit 
Kohlenhydraten emahrt wurden, nahm zunachst zu, dann ab 2). 1m Ham wurden verhii:ltnis
maJlig geringe Mengen Kreatin ausgeschieden. 

Fast stets war der Kreatingehalt der Muskeln dcr Hungertiere betrachtlich hoher als der 
der Muskeln der Kontrolltiere. Man mull dcmnach annehmen, dall im Hungerzustand eine 
gesteigerte Bildung von Kreatin im Organismus statthaP). 

39 Muster Ham, die von Kindem und jungen Leuten inl Alter von 1-21 Jahrcn stammten, 
wurden auf inren Gehalt an Kreatin untersucht. In fast allen Hammustern von Kindern 
unter 15 Jahren war Kreatin zugegen. Die Untersuchung der Muskeln eines neugeborenen 
Kindes ergab die Gegenwart von 0,19% Kreatin (auf feuchten Muskel berechnet) 4). Coll u m 
und S tee n b 0 c k 0) untersuchten den Kreatin· und Kreatiningehalt des Hams junger Schweine 
wahrend des FaRtens und bei Verabreichung verschiedener Diatformen. 15tagiges Fasten 
bewirkte keine Kreatinausscheidung; das Schwein scheint demnach gegen Fasten noch wider
standsfahiger zu sein als der Hund. 1m iibrigen wurde bei hoher Proteinzufuhr zuweilen 
erhebliehe Kreatinausscheidung beobachtet; zuweilen aber, namlich wenn andere, ebenfalls 
sehr eiweillreiche Nahrungsstoffe vecabreicht wurden, war diesel be sehr gering. Man Kann 
hieraus schlieBen, dall Kreatin sowohl dem exogenen, wie dem endogenen EiweiBstoffwechsel 
entste.mmen kann o). 

Uber die Bildung des Kreatins im tierisehen Organismus hat Riesser VeI:Buche an
gestelIt, die Beweise liefem fiir die Annahme, daB Kreatin im Organismus aus Cholin oder 
dessen Oxydationsprodukt, dem Betain und Harnstoff, entsteht 6). 

Wenn der Korper bei Phlorrhidzindiabetes rasch an Kohlenhydraten verarmt und dieser 
Verlust durch geniigende KohJenhydratzufuhr nicht ausgeglichen wird, erscheint im Ham 
Kreatin. Das Au£treten von Kreatin, begleitet von einer vermehrten Stickstoffausscheidung, 
deutet auf eine infolge des Kohlenhydratmangels vermehrte Inanspruchnahme der Protein
substanzen. Werden geniigend Kohlenhydrate zugefiihrt, so erseheint im Ham trotz Glucos· 
urie kein Kreatin. Da die KreatinausscheidlIllg nur von einer geringen oder gar keiner Acidosis 
begleitet ist, scheint zwischen beiden kein wesentlicher Zusammenhang zu bestehen 7). Fastende 
Hunde wurden zunachst in normalem Zustande und sodann, nachdem sie durch Injektion von 
Phlorrhidzin diabetisch gemacht worden waren, auf ihren Stoffwechsel untersucht. DieKreatin
ausscheidung nahm bei Phlorrhidziudiabetes in der Weise zu, daB das Verhaltnis Kreatinstick
stoff: Gesamtstickstoff wahrend der Vergiftung stetig anstieg. Die Prozesse, welche die 
Bildung von Acetonverbindungen veranlassen, sind offenbar von denen, die zur Ausscheidung 
von Kreatin fiihren, verschieden. Zwischen dem Gesamtsehwefelstoffwechsel und der Menge 
des ausgeschiedenen Kreatins ergaben sich keine Beziehungen 8). 

Howe und Hawk 9) liellen einen gesunden, im Stickstoffgleichgewicht befindlichen 
Hund bis zum pramortalen Ansteigen der Stickstoffausscheidung hungem (15 Tage), emahrten 
wieder normal, bis dlLs urspriingliche Korpergewicht und das Stickstoffgleichgewicht erreicht 
waren (47 Tage) und lieBen dann wieder bis zum Tude hungern (30 Tage). Die gesamte Kreatin
ausscheidung war wahrend beider Hungerzeiten praktisch die gleiche, der tagliehe Durchschnitt 
besaB aber wahrend der ersten Periode etwa den doppelten Wert. Die Ausscheidung von 
Kreatin stieg wenige Tage vor dem Sinken der Gesamtstiekstoffausscheidung, das dem pra
mortalen Anstiege vorangeht, plotzlich an; von dieser Zeit bis zum Ende iiberwog der aus-

1) V. C. Myers u. M. S. Fine, Joum. of bioI. Chemistry 15, 283 [1913]. 
2) V. C. Myers u. M. S. Fine, Joum. of bioi. Chemistry 15, 305 [1913]. 
3) Lafayette B. Mendel u. Williams C. Rose, Journ. of bioI. Chemistry 10, 255-264 

[1911]; Chern. Centralbl. 1911, II, 1950. 
4) Williams C. Rose, Journ. of bioI. Chemistry 10, 265-270 [1911]; Chern. CentralbI. 1911, 

II, 1950. 
6) E. V. McCollum u. H. Steenbock, Journ. of bioi. Chemistry 13, 209-218 [1912]: 

Chern. CentralbI. 1913, I, 725. 
6) Otto Riesser, Zeitschr. f. physioI. Chemre 86, 415 [1913]; 90, 221 [1914]. 
7) E. P. Cathcart u. M. Ross. Taylor, Journ. of Physiol. 41, 276-284 [1910]. 
8) C. G. L. Wolf 11. Emil Osterberg, Amer. Journ. of PhysioI. 2~, 71-80 [1911]; Chern. 

Centralbl. 19 .. , II, 1054. 
9) Paul E. Howe u. P. B. Hawk, Journ. of the Amer chern. Soc. 33,215-254 [1911]. 

BlochemlBche. HandJexlkon. II. ErgAnzongBband. 13 
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geschiedene Kreatinstickstoff den Kreatininstickstoff. Nimmt man an, daB das Kreatin im 
Ham aus abgebautem Muskelgewebe stammt und berechnet man so und aus dem Gesamt· 
stiekstoffverlust den Verlust an Muskelgewebe, so ergibt sieh eine Differenz, aus der man 
sehlieBen kann, daB tiber 50% des ausgesehiedenen Stiekstoffs eine andere Quelle als Muskel· 
gewebe haben. Der Kreatingehalt der Muskeln zeigt infolgc des Hungerns eine erhebliehe 
Verminderung (tiber 60%), wahrend der Stiekstoffgehalt nur wenig vermindert war. Es scheint 
also, daB das Harnkreatin entweder aus abgebautem oder aus noeh funktionierendem Muskel· 
gewebe stammt 1). 

Auf Grund der vorliegenden Literatur zeigt Wolf, daB wede-r Storungen im Kohlen· 
hydratstoffweehsel, noch Storungen der Leberfunktion allein gentigen, um Kreatin im Ham 
auftreten zu lassen, daB vielmehr noeh andere Prozesse hierbei eine Rolle spielen miissen2). 

Die Ratte seheidet bei einer purinfreien Nahrung innerhalb von 24 Stunden pro Kilo· 
gramm Korpergewieht 0,0001-0,0009 g Kreatin·N aus 3 ). 

Rowe 4 ) untersuehte die Einwirkung von Sehilddriisenextrakt und von Nebennieren· 
extrakt vom Sehaf auf eine wasserige 0,5 proz. Kreatinlosung bei Gegenwart von Toluol und 
bei 37° in der Weise, daB er naeh 16-72sttindiger Einwirkung ermittelte, wieviel Kreatin 
und Kreatinin noeh unzersetzt im Reaktionsprodukt enthalten war. Das Kreatin wurde sehr 
triige zersetzt, und die Versuche lassenkeinen SehluB zu betreffend die Frage, ob die Reaktion 
beim toxisehen Stoffweehsel eine wiehtige Rolle spielt. 

Twort und Mellanby gelang aus.,mensehliehen Faeces und aus dem Darminhalt einer 
mit Milch und Fleisch geftitterten Katze die Isolierung eines graBen, anaeroben Bacillus, 
welcher in erhebliehem MaBe Kreatinin zerstort. Einige zur Typhoid.Koligruppe gehorige 
Bakterien zeigten ebenfalls kreatinzerstorende Eigensehaften. Von vielen anaeroben Bakterien 
zerstorte nur B. tetani Kreatin 5 ). 

Naeh der EiDBpritzung einer 3· bzw. 1,3proz. wsung in die Jugularvene von Kaninehen 
war eine andauernde Erhohung des Blutdrueks (maximal 12 mm) zu beobachten 6 ). 

AUSBchaltung der Leber beim Vogel (Ente, Gans) bewirkt trotz einer tiefgehenden Ande. 
rung in der Ammoniakstickstoff· und Harnsaurestickstoffverteilung keine Versehiebung im 
Kreatininumsatz, der demnach von der Leber unabhangig verlauft 7). 

Mikrorespiratometrische Messungen stellten fest, daB Kreatin imstande ist, den Gas· 
austausch des tiberlebenden Froschmuskels zu steigern. Die Steigerung wird groBer, wenn 
der Kreatinzusatz von 10 auf 100 Millimol. pro Liter Wasser steigt 8). 

Bei den Versuchen von Folin und Denis O) wurde keine Umwandlung von Kreatin 
oder Kreatinin in HamBtoff nach der Resorption derselben beobaehtet. 

Nach subcutaner Zufiihrung von Cholin und Betain bei Kaninehen tritt eine bedeu· 
tende MehrauSBcheidung von Kreatinin im Harne auf 10). 

Die Kreatininausscheidung wird unter dem EinfluB des Muskeltonus erhoht, wlihrend 
die meehanisehe Arbeitsleistung (zu FuB gehen) keine aullerhalb der gewohnliehen t.iigliehen 
Sehwankungen fallende Anderung zur Folge hat11 ). 

Die Mengen des Kreatins weehseln nach Mario Cabella je nach der Art des Muskel· 
gewebes: sie sind am betriichtliehsten im gestreiften willkiirliehen Muskel, geringer im 
Herzmuskel, am geringsten im glatten Muskelgewebe. Bei den Vogeln (Huhn, Ente) sind 
die Mengen des Kreatins, welche in den Brustmuskeln enthalten sind, bestlindig grollere 
als die der Schenkelmuskeln. Es sind iihnliehe Verschiedenheiten im Kreatingehalte aller 

1) Paul E. Howe u. P. B. Hawk, Journ. of the Amer. chern. Soc. 33, 215-254 [1911]. 
2) Charles G. L. Wolf, Journ. of bio!. Chemistry 10, 473-478 [1911]; Chern. Centralbi. 

ltl:t, I, 737. 
3) Otto Folin u. J. Lucien Morris, Journ. of bioI. Chemistry 14,509 [1913]. 
4) Albert Holmes Rowe, Amer. Journ. of Physio!. 31, 169-173 [1912]; Chern. Centralbl. 

I!U3, I, 1042. 
6) F. W. Twort u. Eduard Mellanby, Journ. of Physioi. «, 43-49 [1912]; Chern. Cen· 

tralb!. 191:t, II, 202. 
6) E. Louis Bac kman, Centralb!. f. Physiol. :eG, 166-169 [1912]. 
7) D. Noel Paton u. W. C. Mackie, Journ. of Physioi. 45, 115-118 [1912]; Chern. Centraibi. 

191:t, II, 1674. 
8) Torsten Thunberg, Centralb!. f. Physiol. 25, 915-916 [1911]. 
D) Otto Folin u. W. Denis, Journ. of bio!. Chemistry 1:t, 141-162 [1912]; Chern. Centralb!. 

191:t, II, 939. 
10) Otto Riesser, Zeitscbr. f. physio!. Chemie 90, 221 [1914]. 
11) C. A. Pekelharing, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'5. 207 [1911]. 
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Wahrscheinlichkeit nach far die einzelnen Muskeln ein und desselben Tieras zu finden. 
Das Prozentverhaltnis zwischen GesamtStickstoff und Kreatinstickstoff schwankt fiir die 
willkiirlichen Muskeln der Sauger, Viigel, Fische und fiir den Herzmuskel des Rindes 
zwischen 3 und 4, fiir die Brustmuskeln der Vogel zwischen 4 und 5: bewegt .sich um 
1 fiir den Herzmuskel des Huhnes und das glatte Muskelgewebe 1). 

Riesser 2) verfolgte die Kreatininausscheidung nach Verfiitterung oder Injektion von 
Glykokoll und Sarkosin mit und ohne Harnstoffzusatz bei kreatinfrei ernii.hrten Hunden 
und bei Kaninchen, sowie durch Versuche iiber den EinfluIl dieser Substanzen auf den 
Kreatingehalt der zerriebenen Muskulatur frisch geiliteter Kanincben. Die Versuche gaben 
keme eindeutige Resultate. GIykokoll zeigte weder im Fiitterungsversuch noch im In
jektionsversuch, noch im Versuch mit Muskelbrei einen EinfluB auf Kreatinbildung bzw. 
Kreatininausscheidung. Dagegen falld sich bei den Versuchen mit Sarkosin in 50% der 
Versuche eine merkliche Vermehrung. Direkte Versuche mit Zusatz von Betainchlorid zu 
Muskelbrei lieferten ganz wechselnde Resultate. In weiteren Versuchen wurde versucht, 
durch Injektion von Cholin oder Betain eine Vermehrung des Kreatiningehaltes der Mus
keln herbeizufiihren. Unter dem Einflull des Cholins sowie des Betains tritt eine Ver
mehrung des Kreatingehaltes zutage. Injektionen von Lecithin und von Sarkosin fiihrten 
zu keiner Vermehrung des Muskelkreatins. 

Physlkallsche ulld chemlsche EI,enschaften: Kreatin gibt in wasseriger LOsung mit Farb
sauren keine schwer loslichen Verbindungen 3). Fallt mit Pb:osphorwo!framsaure aus verdiinn
ten Losungen aus. 

Kreatinin (Bd. IV, S. 792). 
Vorkommen: Kreatinin findet sich sowohl in bebauten als auch in eben abgeernteten 

Boden, und zwar in letzteren in grollerer Menge. Es wird auch im Wasser gefunden, in welchem 
Keimpflanzen gezogen worden sind, ferner in Weizenkeimen, Weizenpflanzen, Weizenkleie, 
Roggen, Kiee, Luzerne und Ku.rtoffeln4)5). Die aus Rinderharn isolierten Stii.mme des Bac
terium coli, die positive IndoIreaktion geben, enthalten auch Kreatinin 6). Der Kreatinin
gehalt des Hiihnereies ist sehr gering 7 ). 

In Bonitofleisch (Gymnosarda affinis)S). 0,134% 
Thunfisch (Thunnus Sehlegeli). . . 0,064% 
Lachs (Oncorhynchus tshawytscha) 0,067% 
Barsch (Pagrus major) • • 0,070% 
Karpfen (Cyprinutl carpio) . . 0,077% 
Haifisch S). • • . . . . . 0,134% 

Bestlmmun,: 1m Harn, welcher Acetessigsaure oder Aceton enthii.lt, lallt BiBb Kreatinin 
nach der Folinschen Methode nur dann bestimmen, wenn man die genannten Substanzen 
zuvor entfernt. Dies geschieht zweckmallig in der Weise. daB man den mit Salzsii.ure an· 
gesauerten Harn 2 Stunden lang im Soxhletschen Extraktionsapparat mit Ather extrahiert 
und sodann 1 Stunde lang Luft durch ibn hindurchleitet. Glucose beeinflullt in Konzentrationen 
bis zu 5% die Kreatinbestimmung nach der Folinschen Methode nicht B). 

Nach Ta y lor 10) beruhen die Fehlerquellen der Foli nschen Methode auf ungleichma.lliger 
Verdiinnung des zu untersuchenden Harns, auf der Gegenwart von Pigmentstoffen und auf 
ungleichmaBiger Beleuchtung bei den colorimetrischen Ablesungen. 

1) Mario Cabella, Zeitschr. f. physio!. Chemie 84, 29 [1913]. 
2) Otto Riesser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 415 [1913). 
3) W. Suida, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 387 [1910]. 
4) M. X. 'Sullivan, Journ. of the Amer. chern. Soc. 33,2035-2042 (1911]; Chern. Centralbl. 

1912, I, 515. 
6) Edm und C. Shorey, Journ. of the Amer. chern. Soc. 34,99-107 [1912]; Chern. Centralbl. 

1912, I, 1048. 
6) R. Burri u. Paul Andrejew, Centralb!. f. Bakt. u. Parasitenk., I. Abt. Si, 217-233 

[1910]. 
7) Kenji Kojo, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'5, 1-12 [1912]. 
8) Y. Okuda, Journ. of the Coil. agric. Tokyo 5, 25-31 [1912]; Chern. Centralb!. 1913, 1,1289. 
B) hidor Greenwald, Journ. of the bioI. Chemistry 14, 87-93 [1913]; Chern. Centralbl. 

1913, I, 1633. 
10) Alonllo Englebert Taylor, Journ. of bioL Chemistry t, 19-20 [1911]; Chern. Centralbl. 

1911, I, 1250. 

13* 
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Ein colorimetrisches Verfahren haben Autenrieth und Muller1) ausgearbeitet. 
Physlologlsche Eigenschaften: Howe und Hawk 2 ) lieJ3en einen gesunden, im Stickstoff

gleichgewicht befindlichen Hund bis zum pramortalen Ansteigen del' Stickstoffausscheidung 
hungern (15 Tage), ernahrten wieder normal, bis das urspriingliche Korpergewicht und das 
Stickstoffgleichgewicht erreicht waren (47 Tage) und lieJ3en dann wieder bis zum Tode hungern 
(30 Tage). Die Ausscheidung von Kreatininstickstoff nahm wahrend beider Hungerperioden 
gleichmaJ3ig ab und stieg wahrend del' dazwischen liegenden Futterungszeit ebenso gleich
maJ3ig an 2). 

Zwei Manner von 23 Jahren, die mindestens 6 Monate nach niedriger Stickstoffdiat 
gelebt hatten, fasteten 7 Tage unter Aufnahme einer konstanten Wassermenge. Die Kreatinin
ausscheidung sank etwas, es wurde Kreatin ausgeschieden. Die taglich abgegebene Menge des 
Gesamtkreatinins (Kreatin + Kreatinin) blieb wahrend del' ganzen Dauer des Hungerns fast 
konstant 3 ). 

Sieben Schweine wurden langere Zeit hindurch (21-36 Tage) auf stickstofffreie Diat 
gesetzt, und es wurde wahrend diesel' Zeit die tagliche Gesamtstickstoffausscheidung und die 
tagliche Kreatininausscheidung bestimmt. Das VerhiiJtnis von Gesamtstickstoff zum Kreatinin
stickstoff nahcrte sich im Lauf del' Versuchstage immer mehr einem konstanten Wert und 
betrug im Durchschnitt 100: IS,5 = 5,44). 

Normale Hunde und Hunde, bei welchen man eine Ecksche Fistel angelegt hatte, 
erhielten per os odeI' subcutan Kreatin odeI' Kreatinin; wahrend del' Versuchszeit wurde del' 
Ham del' Tiere auf seinen Gehalt an Gesamtstickstoff, Kreatinin und Kreatin untersucht. 
Die Runde erhielten wahrend del' Versuchszeit teilweise eine gleichmaJ3ig zusammengesetzte, 
kreatinfreie Nahrung; teilweise hungerten sie und erhielten Iediglich 300 ccm Wasser taglich. 
Die Hunde mit Ec kscher Fistel reagierten auf die VerabfoIgung von Kreatin und Kreatinin 
in derselben Weise wie normale Hunde. 1m ubrigen war die Kreatininausscheidung bei kon
stanter Diat eine ziemlich wechselnde; die Verfutterung von Kreatin per os hatte keine Stei
gerung del' Menge des ausgeschiedenen Kreatinins zur FoIge, wogegen subcutane Verabfolgung 
von Kreatin die Kreatininausscheidung im Harn etwas steigerte und die Ausscheidung von 
Kreatin im Harn verursachte. Verfutterung odeI' Injektion von Kreatinin ergaben keine 
eindeutigen Resultate. Bei hungernden Hunden hatte die lnjektion von Kreatin keine Stei
gerung del' Kreatininausscheidung zur Folge, wogegen nach Injektion von Kreatinin eine 
vermehrte Kreatin- und Kreatininausseheidung im Harn statthatte. Das gelegentliche Auf
treten von Kreatin im Harn nach Kreatininverabfolgung und die gelegentliche Zunahme del' 
Kreatininausscheidung nach Kreatinverabfolgung lassen den SchluJ3 zu, daJ3 im Tierkorper 
eine revcrsible Reaktion: Kreatin ~ Kreatinin + H 20 sich abspielt o). 

In zwei Fallen von Leukamie konnte kein direkter Zusammenhang zwischen dem Kreatinin 
und den Purinstoffen konstatiert werden, hingegen zeigte sich ein gewisser Parallelism us 
zwischen del' Ausscheidung des Kreatinins und des Gesamtstickstoffes; auch eine Steigerung del' 
Kreatininwerte infolge del' Bcstrahlung war unverkennbar. Das Auftreten von Kreatinurie 
in einem Fall von Inaktivitatsatrophie kann mit dem Zerfall des Muskelgewebes in Verbindung 
gebracht werden 6). 

Fastende Hunde wurden zunachst in normalem Zustande und sodann, nachdem sie durch 
Injektion von Phlorrhidzin diabetisch gemacht worden waren, auf ihren Stoffwechsel unter
sucht. Die Menge des ausgeschiedenen Kreatinins nahm wahrend del' Glucosurie zu, abel' 
keineswegs proportional del' Menge des abgebauten EiweiJ3es 7). 

Die Ratte scheidet bei einer purinfreien Nahrung innerhalb von 24 Stunden pro Kilo
gramm K6rpergewicht 0,00S-0,015 g Kreatinin-N aus S). 

1) W. Autenrieth u. Gerhard Muller, Munch. med. Wochenschr. 58, Nr. 1.7 [1911]; Chem. 
Centralbl. 1911, II, 13S1. 

_2) Paul E. Howe u. F. B. Hawk, Journ. of the ArneI'. chern Soc. 33,215-254 [1911]. 
3) Paul E. Howe, H. A. Mattill u. P. B. Hawk, Jourll. of the Amer. chern. Soc. 33,568 

bis 598 [1911]. 
4) E.V. McColl urn, Amer. Journ. of Physiol. 29,210-214[1911]; Chern. Centralb1.1912,I,591. 
6) C. Towles u. C. Voegtlin, Journ. of bioI. Chemistry 10, 479-497 [1911]; Chem. Centralbl. 

1912, I, 737. 
6) Bernhard Vas, Biochem. Zeitschr. 38, 65-67 [1912]; Chern. Centralbl. 1912, I, 936. 
7) C. G. L. Wolf u. Emil Osterberg, ArneI'. Journ. of Physiol. 28, 71-80 [1911]; Chern. 

Centralbl. 1911, II, 1054. 
S) Otto Folin u. J. Lucien Morris, Journ. of bioI. Chemistry 14, 509 [1913]. 
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Fuchs und Coyote Iieferten, was Gesamtstickstoffausscheidung und Kreatininausschcidung 
betrifft, ziemlich iihnIiche Daten; del' Hund schied dagegen doppelt soviel Kreatinin aus 1 ). 

1m Harn del' Wachnerinnen scheidet sich Kreatinin ill ziemlich variierenden Mengen 
aus: 0,641 g, 0,466 g, 0,791 g, 0,476 g, 0,294 g, 0,333 g, 0,906 g, gegen 0,724 g normal 2) .. 

Die Versuche von Scaffidi zeigen, daB Kreatinin im Muskel des Frosches und des Hundes 
priiformiert nicht vorkommt und daB es auch, wie Versuche am Frosch zeigen, nach Arbeits
leistung im Muskel nicht gefunden wird a). 

Nach enteraler sowie parenteraler EiweiBzufuhr war Kreatinin in del' Periode del' par
enteralen Zufuhr nul' an zwei Tagen und auch nul' unsicher im Harn nachzuweisen 4). 

Bei Kaninchen, die mit Bacillus suipesticus infiziert waren, oder deren Temperatur 
dadurch erhaht worden war, daB man sie im Brutschrank erwiirmt hatte, wurde mit dem 
Ansteig6ll del' Korpertemperatul' regelmiiBig auch eine Steigerung del' Kreatininausscheidung 
beobachtet 5). 

Bei dem Abbau des Kreatinins mittels Fiiulnisbakterien konnte aus dem Filtrat del' 
Phosphorwolframsiiurefiillung N-Methylhydantoin C4 H 6N20 2 (Schmelzp. 155-156°), isoliert 
werden 6). 

Weil del' normale Harn fast keine Reduktion liefert, so glaubt Funk 7), daB die Zahlen 
ffir den Kreatiningehalt des Harnes (0,6-2,1 g pro Tag) zu hoch gegriffen sind, denn eine 
Kreatininlosung von demselben Gehalt liefert schon eine kriiftige Reduktion 7). 

Das Vorkommen des Kreatinins in Boden erhoht die Fruchtbarkeit derselben 8). 
Physlkallsche und chemlsche Eleenschalten: Kreatinin fiillt aus verdiinnten Losungen 

mit Phosphorwoiframsiiure 9). Natriumnitrit bildet in einer abgekiihlten Losung von Kreatinin 
in- Salpetersiiure neben geringen Mengen Kreatininoxim alB Hauptprodukt Methylhydan
toinoxim 10). Kreatinin gibt in wenig Lasung mit Farbsiiuren schwer- oder unlosliche, teils 
krystallinische Verbindungen 11). Durch Einwirkung von verdiinnter SodaICsung entsteht 
Methylhydantoin 12). 

Derivate: Kreatlninphosphorwollramat. Loslichkeit in Acetonwasser (4 Vol. Aceton 
+ 3 Vol. Wasser) nsch einstiindigem Schiitteln 13,34% la). 

Kreatlnlnsllberl4) C4H60NaAg. 
Methylkreatininhydrojodld 15) C4H 6(CHa)ONa . HJ. Farblose oder blaBgelbliche Na

deln bzw. groBe, durchsichtige, gelbliche Prismen. Schmelzp. 211-212°. 
Methylkreatininhydrochlorld. 15) Nadeln aus abs. Alkohol. Schmelzp. je nach del' 

Schnelligkeit des Erhltzens 23a-.:-235° oder 235-237°. Sehr leicht loslich in Wasser. 
Kreatinlnjodhydrat. 1S) Gelhliche, kompakte Krystalle. Schmelzp. 195° 
Methylkreatinln. 15) Das wasserhaltige Produkt ist ziemlich lichtbestiindig, wird da

gegen sehr hygroskopisch, wenn es einen Teil seines Wassel's im Exsiccator verloren hat. 
Schmelzp. wasserfrei hei 79-81°. Durch Kochen mit Barytwasser wild nach del' Gleichung: 

C4 H 6(CHa)ONa + 3 H 20 = CHa . NH· CH2 · COOH + NHa + NH2 . CHa + CO2 

in Ammoniak, Methylamin, Kohlensiiure und Sarkosin gespaIten. 
Dliithylkreatlnln 16) CSH150Ns . Entsteht hei del' Einwirkung von Jodathyl in abs. 

alkoholischer Losung auf Athylkreatinin im Rohr hei 100°. Dabei entsteht in del' Hauptsache 

1) P. B. Hawk, Journ. of bio!. Chemistry 8, 465-477 [1910]. 
2) Helga Gronwall, Biochem. Zeitschr. 40, 145-151 [1912]. 
3) Vittorio Scaffidi, Biochem. Zeitschr. 50, 402-417 [1913]; Chem. Centralbl. 1913, II, 63. 
4) Sigmund v. Somogyi, Zeitschr. f. physio!. Chemie n, 125-133 [1910]. 
5) Victor C. Myers u. G. O. Volovic, Journ. of bio!. Chemistry 14, 489 [1913} 
6) D. Ackermann, Zeitschr. f. Bio!. 6~, 208 [1913]. 
7) Casimir Funk, Zeitschr. f. physio!. Chcmie 69, 72-75 [1910]. 
8) M. X. Sullivan, Journ. of the Amer. chern. Soc. 33,2035-2042 [1911]; Chern. Centralbl. 

191~, I, 515. 
9) W. S uida, Zeitschr. f. physio!. Chemie 68, 388 [1910]. 

10) Ernst Schmidt, Archlv d. Pharmazie ~50, 330-381 [1912]; Chern. Centralbl. 191~, 
II, 1202. 

11) W. Suida, Zeitschr. f. physio!. Chemie 68, 387 [1910]. 
12) A. Ellinger u. Z. Matsuoka, Zeitechr. f. physio!. Chemic 89, 44 [1914]. 
13) E. Wechsler, Zeitschr. f. physio!. Chemie 1'3, 141 [1911]., 
14) Ernst Schmidt, Archiv d. Pharmazie ~48, 568-578 [1911]. 
16) Gerhard Kunze, Archiv d. Pharmazie %48, 578-593 [1910]. 
16) Carl Henzerling, Archiv d. Pharmazie US, 594-608 [1910]. 
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Athylkreatininhydrojodid. Aus den Mutterlaugen laflt sich in geringen Mengen die gewiiIl8chte 
Verbindung isolieren. - Platinsalz (C~H1S0N3' HClhPtCI4. Schmelzp. 201-202°. 
. Methyliithylkreatinin. 1) ,Bei der Methylierung von Athylkreatinin. - Platinsalz 
(C7H130N3 · HCl)2PtCI4' Rotgelbe kompakte Krystalle. Schmelzp. 181-182°. 

Dimethylkreatinin 2) 
/N(CHa) . CH2 

CH3 . N: C" I 
N(CH3)' CO 

Entsteht beirn Erhitzen von Methylkreatinin mit der doppelten Menge Mcthyljodid 
6 Stunden auf 50-70° irn Rohr. - Jodhydrat C4H5(CH3)20N3 . HJ. Farblose zu Drusen 
gruppierte Blattchen. Schmelzp. 179-180°. - ChloroauratC4H s(CH3hON3 · HCl· AuCI3. 
Gelbe lockere Nadeln. Schmelzp. 128-129°. - Platinsalz. Rotgelbe in Wasser leicht liisliche 
Krystalle. Schmelzp. 177-179°. Bei der Oxydation mit Permanganat liefert Dimethylkrea
tinin Oxalsiiure und symmetrisches Trimethylguanidin. 

Trimethylkreathiin. 2) Aus den Mutterlaugen des Dimethylkreatininhydrojodids laBt 
sich in geringen Mengen das Platinsalz isolieren [C4Hs(CH3)20Na . CH3Cl]2PtCI4' 2 H20. An 
beiden Seiten zugespitzte, orangerote, rhombische Tafeln. Schmelzp. 205° unter Zersetzung. 
- Goldsalz C4Hs(CH3)20N3 . CH3CI . AuCI3. Anscheinend rhombische Krystalle. Schmelzp. 
137-138°. 

Athylkreatlninhydrojodid 1) CaHll ON3 . HJ. Farblose, haufig zu Drusen angeordnete 
Nadeln. Schmelzp.217-219°. Leicht liislich.in Wasser und Alkohl, schwer liislich in Aceton 
und Ather. - Goldsalz CSHll ON3 . HCI· AuCI3. Gelbe Nadeln oder Blattchcn. Schmelzp. 
151-152°. - Platinsalz [CaHll ON3 . HCI]2' PtC14. Rotgelbe, monokline Tafeln a: b: c 
= 0,8685: 1 : 0,7385, p = 86°24'. Sintert bei 197°, schmilzt bei 211 0. Leichter liislich in 
Wasser als das Goldsalz. - Durch Zersetzung des Athylkreatininhydrojodids mit feuchtem 
Silberoxyd wurde Athylkreatinin, als wachsartige, nicht krystallisierbare Masse erhalten. 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumperrnanganat MethyHithylguanidin. Bei der Hydrolyse 
mit Barytwasser entsteht KohlensaiIre, Ammoniak, Athylamin und Sarkosin. 

Benzylkreatinin C4Ha(CaHs: CH2)N:i0 = CllH13N30 3). Scheidet sich aus Alkohol 
und Ather in kleinen blaJlgelblichen Krystallen ab. Schmelzp.225°, Leicht liislich in Wasser 
und Alkohol. 

Benzylkreatininhydrochlorid CllH13N30· HCP). BlaJlgelbliche Nadeln. Schwarzt 
sich bei 230°, verkohlt bei noch hiiherer Temperatur. Leicht liislich in Wasser, schwer loslich 
in absolutem Alkohol. - Goldsalz CllH 130N3 · HCl. AuCI3. Gelbe Nadeln aus siedendem 
Wasser. Schmelzp. 158°. - Platinsalz (CllH 130N3 · HCI)2PtCI4' Rote Kl'ystalle aus Wasser. 
Schmelzp. 177-178°. Leicht liislich in Wasser. 

Kreatininoxim4) C4 Hs0 2N4 • WeiJles, aus kleinen Nadeln bestehendes Krystallpulver. 
Braunt sich bei 250° ohne zu schmelzen. Schwer loslich in Wasser, leicht loslich in verdtinnten 
Alkalien und Mineralsauren. - Identisch mit dcm Nitrosokreatlnin von Kramm. Liefert 
bei der Einwirkung von Salzsaure je nach den Versuchsbedingungen entweder ein Hydro
chlorid oder Methylparabansaure und Hydroxylamin, oder Methylamin und Ammonium
tetraoxalat. Bei der Rcduktiondurch Zinn und Salzsaure entsteht inder Hauptsache Methyl
guanidirt. - Nltrat. Kleine Blattchen. Zersetzt sich bei 123-125° unter Aufschaumen. -
Chloroplatillat (C4Hs02N4HCI)2PtCI4' Wasserfreie, tafelformige Krystalle, die bei 250° noch 
nicht schmelzen. Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf die abgektihlte, salpetersaure 
Losung des Kreatininoxims geht dieses in Methylhydantoinoxim tiber. Die auf Zusatz von 
Silbernitrat und Ammoniak zur wasserigen Losung des Kreatininoxims entstehende Silber
verbindurig 2 C4Hs0 2N4Ag + H20 ist ein weiBer, amorpher Niederschlag C4Ha0 2N4 • HCI 
+ H20. WeiJle, undurchsichtige Nadeln oder kompakte, prismatiscihe Krystalle. Zersetzt 
sieh bei 200-205 ° unter Aufschaumen. Bildet ein normales und ein anormales Chloraurat 
C4H s0 2N4 · HCI· AuCI3, Nadeln, Schmelzp. 187°, bzw. (C4Hs0 2N4 • HCl)2AuCI3' Blattchen, 
Schmelzp. 194-196°, die beide durch viel Wasser hydrolysiert werden. - Diacetylderivat 
C4H 4 0 2N1(CO· CH3)2' Farblose Nadelri aus abs. Alkohol. Schmelzp. 210°. 

1) Carl Henzerling, Archiv d. Pharmazie 248, 594-608 [1910]. 
2) Gerhard Kunze, Archiv d. Pharmazie 248, 578-593 [1910]. 
3) W. Henning, Archiv d. Pharmazie 251, 396 [1913]. 
4) Ernst Schmidt, Archiv d. Pharmazie 250, 330-381 [1912]; Chern. CentralbI. 191%, 

II. 1202, 
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Guanylharnstoff (Bd. IV, S. 798). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Guanylharnstoff (Dicyandiamidin) wird 
durch Phosphorwolframsaure vollstandig gefallt l). Gibt in wii.sBeriger LOsung mit Farb
sauren schwer losliche, teils krystallinische, meist fast unlosliche Verbindungen 2). 

Biguanid (Bd. IV, S. 799). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenscha'ten: Biguanid gibt in wii.sseriger Liisung mit 
Farhsauren schwer liisliche, teils krystallinische, meist fast unlosliche Verbindungen 2). Fallt 
aus verdiinnten Liisungen mit Phosphorwolframsaure 3). 

Derivate: Blguanidsulfat4) (C2NoH7)~SO,. Feine nadelformige Kryst8.11e. Mit 
Orange II bildet sich die schwer losliche Verbindung CUH3lN9~OS' mit Krystallponceau
farbsii.ure die Verbindung <;"HzsNlZSZ07' 

Phenylbiguanld 0) CsHuNo = C6Ho • NH. C(: NH)· NH· C(: NH)· NHz. Aus Di
cyandiamid und Anilinchlorhydrat beim Kochen in wii.sseriger Liisung. Die Base wird aus 
dem Hydrochlorid mit Kalilauge erhalten. Perlmutterglii.nzende Blatter aus Wasser oder 
Toluol. Schmelzp. 144-146°. Ziemlich leicht liislich in kaltem Wasser. Schmeckt brennend 
bitter. - Hydrochlorid. Krystalle aus Wasser. Liislich bei 16° in 115 Teilen Wasser. -
Pikrat. Gelbe Nii.delchen aus Alkohol. Schmelzp. 176-179°. 

m-Nitrophenylhlguanid CSHlOONs. Aus m-Nitranilin und Dicyandiamid. Gelbe Blatt
chen oder Prismen mit Krystallalkohol aus Alkohol. Schmelzp. nach dem Trocknen 147-149°. 
Hydrochlorid. Gelbe Warzen aus Wasser. Schwer loslich in kaltem Wasser. - Plkrat. 
Gelber Niederschlag. Wenig loslich in Alkohol. Schmelzp. 210-211 0. 

p-Oxyphenylbiguanid o) CsHnONo + 2 HzO. Aus p-Aminophenolchlorhydrat und Di· 
cyandiamid. Wei Be NadeIn aus Wasser. Scnmelzp. 203°. Ferrichlorid gibt violette, schnell 
braun werdende Farbung. - Plkrat. Gelber Niederschlag. Wenig loslich in Alkohol. Schmelzp. 
205-206°, nach vorheriger Sinterung bei 203°. Das Hydrochlorid liefert mit EBBigsaure
anhydrid und Natriumacetat eine Verbindung. Schmelzp. 236-237°. 

p-Phenetylblguanld 0) CloHloONo = ~HoO • C6~ • CZH6No' Aus p-Phenetidinhydro
chlorid und Dicyandiamid. Farblose Blattchen oder Rhomben aus Alkohol. Schmelzp. 170 
bis 172°. Leicht loBlich in Aceton und heiBem AIkohol. - Hydrochlorid. Schwach rosa 
gefarbte Krystalle. Liislich in etwa 36 Teilen Wasser von' 20°. - Plkrat. Gelber Nieder
schlag. Wenig loslich in Alkohol. Schmelzp. 186-189°. Das Hydrochlorid liefert mit konz. 
Schwefelsaure eine Verbindung CloH140 zN, = CzHo ' O· C6H,· NH· CO· NH· C(: NH)NHz (7). 
KugeJige Aggregate aus Wasser. Basisch. Schmelzp. 225-226° unter Zersetzung. 

Phenylbiguanid-p-carbonsiiureiithylester 0) CUHlSOzNo + H20 = CzHoO. CO· C6~ 
. CZH6Ns + HzO. Aus p-Aminobenzoesaureester und Dicyandiamid. Klare, wasserfreie 
Blatter. Schnielzp. 177-178°, oder Blatter mit 1 Mol. WaBBer aUs verdiinntem Alkohol. 
Sehr Ieicht loslich in heiBem Wasser. Schmeckt bitter. - Pikrat. Gelber Niederschlag. 
Schmelzp. 196-197°. 

",-Naphthylbiguanid 0) ClzH13N5 = C1oH7 · CZH6N5' Aus ",.Naphtylamin und Dicyan
diamid. Farblose Blatter aus Benzol. Schmelzp. 154-155°. - Hydrochlorid. Kriimelige 
Massen aus Wasser. - Pikrat. Eigelber Niederschlag. Schmelzp. 200-203°. 

m-Phenylendibiguanid 5) C6~(C2HsN5)2' Aus m-Phenylendiamin und Dicyandiamid. 
WeiBes Krystallpulver'aus verdiinntem Aceton. Schmelzp. 168--169° unter Zersetzung. Leicht 
loslich in Wasser, schwer loslich in Benzol und Ather. Schmeckt bitter. - Pikrat. Schmelzp. 
208-210°. Leicht loslich in siedendem Alkohol. 

Diphenyldibiguanid CzHsNs ' CsH,· C6~' CZH6N5' Aus Benzidin und Dicyandiamid. 
Schmelzp. 241°. Unloslich in den iiblichen LosungsmitteIn. - Hydrochlorid. Krystalle. 
Scheidet sich aus Wasser zuerst gelatinos abo - Sulfat. Warzen aus Wasser. Wenig loslich 
in kaltem Wasser. 

1) W. Suida, Zeitschr. f. physio!. Chemie 68, 389 [1910]. 
2) W. Suida, Zeitschr. f. physio!. Chemie 68, 387 [1910]. 
3) W. S uida, Zeitschr. f. physio!. Chemie 68, 388 [1910]. 
') L. Radlberger, Zeitschr. f. physio!. Chemie 68, 391-394 [1910]. 
6) Georg Cohn, Journ. f. prakt. Chemie [2] 84, 394-409 [1911]. 
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Amidodillhenylbiguunid I) NH2 C6~· CSH.l • C2HsNs . Aus Benzidin. und Dicyan. 
diamid. Krystalle aus Anilin. Schmelzp. 203--204°. Schwer losIich in Alkohol. Schmeckt 
bitter. - Sulfat. Leicht 16slich in Wasser. 

Phenylbiguanid-o-carbonsiiureanhydrid I) CgHuONs 

/NH-C=NH 
CSH4" I 

CO-N -C( : NH)NH2 

Aus Anthranilsiiure und Dicyandiamid. Krystallinisches Pulver. Schmilzt bei 280° noch nicht. 
Wenig losIich in siedcndem Wasser und Alkohol. - Hydrochlorid. ZiemIich wenig losIich 
in verdiinnter Salzsiiure. Giht mit salpetriger Saure eine krystallinische Verbindung, die sieh 
hei 245-246 0 zersetzt. . 

Phcnylmethylbiguunid l ) C6Hs· N(· CH3 )· C2H sN4 • Aus Methylanilinchlorhydrat und 
Dicyandiallid. WeiJ3e Nadeln aus Aceton oder Benzol. Sehr hygroskopisch. Zersetzt sich 
beim Erhitzcn. 

Phenylguanazol 1) 

HN:C---NH 
I I 

C6Ha . N -NH-C: NH 

Beim Kochen von Phenylhydrazinehlorhydrat mit Dicyandiamid in wasseriger Losung. 
GIitzernde Krystalle aus Wasser oder Aceton. Leicht losIich in Alkohol, schwer losIich in 
Xther. Schmelzp. 174---175°. 

Cyanguanidin, Dicyandiamid (Bd. IV, S. 799). 
Mit Acetallidin bzw. Benzamidin liefert Cyanguanidin unter Ammoniakabspaltung 

Acetoguanamin bzw. Benzoguanamin (Methyl. und Phenyldiaminotriazin) 2). Wird durch 
Phosphorwolframsaure nicht gefallt 3); gibt in wiisseriger Losung mit Farbsauren schwer 
IOsIiche, teils krystallinische, meist fast unlosIiche Verbindungen 4 ). 

Nitroguanidin. (Bd. IV, S. 800). 
Gibt in wasseriger Losung mit Farbsauren keine schwerlosIichen Verbindungen4 ). Fallt 

nicht mit PhoBphorwolframsaure 4 ). 

Aminoguanidin (Bd. IV, S. 800). 
Gibt in wasseriger Losung mit Farbsauren schwer losIiche, teils krystallinische, meist 

fast unlOsIiche Verbindungen 4 ). Fiillt in verdiinnter Ltisung mit Phosphorwolframsaure S). 

I) Georg Cohn, Journ. f. prakt. Chemie [2] 84, 394-409 [1911]. 
2) A. Ostrogovich, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 20, I, 182-H!6. 
3) W. Suida, Zeitschr. f. physiol. Chemic 68, 389 [1910]. 
4) W. Suida, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 387 [1910]. 
S) W. S uida, Zaitechr. f. physiol. Chemic 68, 388 [1910]. 



Amine (Ed. IV, S. 801). 

Von 

Geza ZempIen -Budapest und Dionys Fuchs -Budapest. 

Einleitung. 
In charakteristischer Weise zeigen primare und sekundare Amine sympathomimetische 

Wirkungen. Die quaternaren Basen, welche den sympathomimetischen Aminen der Phenol
und. Brenzcatechinreihe entsprechen, besitzen eine deutliche Wirkung von vollig verschiedenem 
Typus, der sich sehr der Nicotinwirkung nahert. Die Annaherung an Adrenalinstruktur ist 
von einer Steigerung der sympathomimetischen Wirksamkeit begleitet. Fiir die primaren 
und seku'ndaren Amine erweist sich alB giinstigstes Kohlenstoffskelett der Benzolring mit 
einer Seitenkette von Kohlenstoffatomen, wobei die Aminogruppe und der Benzolring von 
je einem verschiedenen Kohlenstoffatom dieser Seitenkette befestigt ist. Die Wirksamkeit 
wird gesteigert durch Phenolhydroxyle in der 3,4-Stellung zur Seitenkette. Sind diese beiden 
Hydroxyle vorhanden (aber nur dann), so wird die Wirksamkeit durch ein Alkoholhydroxyl 
an einem Kohlenstoffatom der Seitenkette gesteigert. Die von den Substanzen ausgeiibten 
hemmenden und fordernden Wirkungen werden in verschiedener Weise beeinfluBt, wenn 
ein Wasserstoffatom der Aminogruppe durch verschiedene Alkylradikale substituiert wird 1). 

1. Aliphatische Amine. 

Prim are Amine. 

Methylamin (Bd. IV, S. 801). 
Vorkommen: In Garneelenkonserven 2). 

Blldung: Bei der biolytischen Spaltung der Gelatine durch manche Proteus- und Sar
cinaarten 3). 

Physlologlsche Eigenschaften: Bci intravenoser Injektion von 0,005-0,01 g Monomethyl
amin pro Kilogramm Kaninchen ergab sich eine zwischen 14 und 16 mm Quecksilber variierende 
Blutdrucksenkung4 ). EinfluB auf die Geschwindigkeit der Oxydationen im unbefruchteLen 
Ei des Seeige18 5). 

Derivate: Stickstoffwasserstoffsaures Methylamin CHsN4 6). ZerllieBlich, leicht los
lich in Alkohol und Wasser, hat keinen scharlen Schmelzpunkt, ist bci 115° vollstandig 
geschmolzen. 

1) G. Barger u. H. H. Dale, Journ. of Physiol. 41, 19-60 [1910]. 
2) W. D. Bigelow u. R. F. Bacon, Journ. of Ind. a. Engin. Chemistry 3,832-834 [1911]. 
3) W. S. Ssadi kow, Biochem. Zeitschr. 41, 287"":297 [1912]. 
4) Desgrez u. Dorleans, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 156, 823-824 [1913]. 
5) Jacques Loeb u. Hardolph Wasteneys, Journ. of bio!. Chemistry 14, 355-361 [1913]. 
6) E. Oli veri - Mandala u. E. Calderaro, Gazz. chim. ita!. 43, I, 538 [1913]. 
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Athylamin (Bd. IV, S. 802). 

EinfluB auf die Geschwindigkeit der Oxydationen im unbefruchteten Ei des Seeigels 1). 

Trimethylamin (Bd. IV, S. 805). 

Vorkommen: In den Bliiten von Pirus aucuparia Gartn. (Sorbus aucuparia L.) (Vogel
beere, Eberesche) 2). 1m Rogen des Herings3). In Austern in geringen Mengen4). In Spuren 
im Cortinellus shiitake P. Henn S). 

Blldun,: Bei der Zersetzung von Tetramethylammoniumamalgam 6). Durch Zusatz 
von Lecithin und Cholin zu den Kartoffelkulturen von Bacterium prodigiosum lii.Bt sich die 
Bildung von Trimethylamin ganz erheblich steigern 7). 

Bestlmmunl: Nach K. Budai 8): Trimethylamin und Ammoniak lassen sich in der 
Weise nebeneinander bestimmen, daB die wasserige wsung der Hydrochloride mit iiberschiis
sigem, neutralem Formalin versetzt und in Gegenwart einiger Tropfen Phenolphthaleinindicator 
mit bekannter Lauge bis zu schwach Rosafarbung titriert wird, woraus sinh der Ammoniak
stickstoff berechnen laBt. Die mj.t viel Wasser verdiinnte wsung wird nach dem Ansauern 
mit konz. HCI iiber freier Flamme auf ein Drittel eingedampft. Nach dem Dbersattigen der 
wsung mit Lauge wird aus einem Kjeldahlkolben in gewogene Saure destilliert. Die Diffe
renz der Zahlen der verbrauchten Kubikzentimeter, multipliziert mit den Zahlen des Stick
stoffs, 1,4 mg, ergibt unmittelbar die Stickstoffmenge des tertiaren Amins in Milligramm. 

Physlologlsche Ellenschaftan: BefOrdert die Lipasewirkung 9). EinfluB auf die Ge
schwindigkeit der Oxydationen im unbefruchteten Ei des Seeigels 1). 

Diamine. 

Tetramethylendiamin (Bd. IV, S. 808). 

Vorkomman: Vielleicht in Datura 10). 1m Rogen des Herings 3). 
Blldung: Wurde bei der Faulnis von lysinfreiem EiweiB, vom Gliadin, gewonnen 11). 

Agmatin (Bd. IV, S. 8lO). 

Hat auf den iiberlebenden Uterus der Katze eine relativ geringe kontrahierende Wir
kung. Auf den Meerschweinchenuterus ist es in der Konzentration 1 : 2500 ohne Wirkung 12). 

1) Jacq ues Loe bu. Hardol ph Wasteneys, Journ. of bioI. Chemistry 14, 355-361 [1913]; 
Chern. Centralbi. 1913, II, 163. 

2) Wi ttstei n, Wittsteins Viertelsjahrsschr. f. prakt. Pharmazie 8, 33 [1859]. 
3) K. Yoshimura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 174 [1913]. 
4) U .. Suzuki, K. Yoshimura u. Y. Tanaka, Journ. of the ColI. agric. Tokyo 5, 1-24 

[1912]; Chern. CentralbI. 1913, I, 1043. 
5) K. Yoshimura u. M. Kanai, Zeitschr. f. physioI. Chemie 86, 178 [1913]. 
8) Herbert N. Mc Coy u. William C. Moore, Journ. of the Amer. chern. Soc. 33, 273-292 

[1911]. 
7) D. Ackermann u. H. Schiitze, Archiv f. Hyg. ')'3, 145-152 [1911]. 
8) K. Budai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86; 107 [1913]. 
9) N. L. Sohngen, Koninkl. Akad. v. Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 19, 1263 

bis 1274 [1911); Chern. Centralbl. 19tt, I, 1708. 
10) G. Ciamician u. C. Ravenna, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 20, I, 614-624 

[1911); Chern. Centralbi. 19tt, II, 293. 
11) D. Ackermann, Zeitschr. f. physioI. Chemie 64, 91-94 [1910]. 
12) H. H. Dale u. P. P. Laidlaw, Journ. of bioI. Chemistry 10, 182-195 [1911]; Chern. Cen

tralbl. 19tt, II, 1952. 
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2. Aromatische Amine. 

£0-Phenylathylamin. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenlchalten: Bei der direkten Nitrierung in schwefel

saurer Uisung entstehen 45% p-Nitrophenylathylamin und 18% m-Nitrophenylathylamin 1). 
Mit Methylal in konz. Salzsaure auf dem Wasserbade entsteht Tetrahydroisochinolin 2 ). 

Derivate: p-Nitrophenylathylamln. Man tropft 30 g ro-Phenylathylamin unter Kiihlung 
in 100 g konz. Schwefelsaure und fiigt bei _10 0 in Portionen allmahlich 11,1 ccm Salpeter~ 
saure (spez. Gewicht 1,5) zu. Nach 15l\tiindigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur wird 
auf Eis gegossen, unter Kiihlung mit Natronlauge behandelt und ausgeathert. Der Ather
riickstand gibt mit Salzsaure 23 g. 

p-Nitrophenylathylamlnhydrochlorld CSHlON20 2 • HCl. Mo1.-Gewicht: 202,57. Ent
haIt 17,53% Cl und 13,83% N. Citronengelbe, schon ausgebildete Tafeln und Blattchen aus 
Alkohol. SchmeIzp. 211 0. Sehr leicht loslich in Wasser wenig in- kaltem Alkohol, leichter in 
heiBem 1). Entsteht bei der Nitrierung von Benzalphenylathylamin ebenfalls3). Mit Kalium
nitrit entsteht p-Nitrophenylathylalkohol, der mit Zink und SaIzsaure reduziert p-Amido
phenathylalkohol, und letzteres mit salpetriger Sa'.lr6 Tyrosol (p-Oxyphenylathylalkohol) 
lil'fert. 

m-Nltrophenylathylaminbydrochlorld. 1 ) Wird aus den alkoholischen Mutterlaugen der 
p-Verbindung gewonnen (Ausbeute 9 g). Schmelzp. 160°. Leicht loslich in kaltem Alhohol. 

p-Amldo-w-phenyliithylamln. 4 ) Man setzt zu einem Gemisch von 5 g granuIiertem 
Zinn und 25 ccm Salzsaure vom spez. Gewicht 1,19 unter Kiihlung allmahlich 2 g p-Nitro
phenylathylaminchlorhydrat. Nach vollstandiger Uisung erwii.rmt 1/2 Stunde auf dem Wasser
bade, verdiinnt mit Wasser, fallt das Zinn mit Schwefelwasserstoff und falIt das eingeengte 
Filtrat mit Alkohol, wobei 2 g Dihydrochlorid des p-Amldo-OI-phenylathylamlns erhalten 
werden. - CsH12Nz • 2 HCI. Enthalt 33,97% Cl. Fein krystalIinisches, ,schwach braunliches 
Pulver. Schmilzt nach dem Tropknen bei 110°, bei ca. 296° unter Zersetzung, Liefert bei der 
Behandlung mit Kaliumnitrit und Salzsaure in schlechter Ausbeute Tyrosol (p-Oxyphenyl
athylalkohol). 

~-Phenylathylmethylamin. 
CuHs • CH2 • CH2 • NH . CH3 • 

Bildet sich aus Phenylacetaldehyd bei der Kondensat.ion mit Methylamin in Gegenwart 
von Natronlauge und Reduktion des Produktes mit Natrium und Alkohol. Aus /X-Chlor
p-phenylathan und alkoholischem Methylamin bci 100". Siedep. 205° 5). 

Derivate: 4-0xy-fJ-m-tolyliithylamin6) CgH130N = HO· CuHa(CHa)· CH2 • CH2 • NHz• 
Aus P -Oxy -m -tolylacetonitril bei der Reduktion mit Natrium und heiBem Alkohol. 
Krystalle aUs Xylol. Nach der Sublimation unter vermindertem Druck Schmelzp. 132-133°. 
- SBlzsBures Salz CuH130N· HCI. - DibenzoyJderlvat. Nadeln aus verdiinntem Alkohol. 
Schmelzp. 130-131°, Quartares Jodid HO· CGHa(CHa) . CHz • CHz • N(CHahJ. Schmelzp. 
231-232°. 

3,4-Dioxy-tJ-phellyliithylamI1l 5 ) (OH)z· CuHa . CHz · CH2 • NH2 • Aus 3,4-Dimethoxy
p-phenylathylamin bei zwcistiindigem Erhitzen mit konz. SaIzsaure auf 170°. - Chlorhydrat. 
Fast farblose Tafeln aus 90 proz. Alkohol. SehmeIzp. 240-241 ° unter Zersetzung. - Brom
hydrat CSH l1 0 2N· HBr. Tafeln. Schmelzp.212°. Die wiiBBerige Uisung der SaIze gibt mit 
Ferriehlorid Griinfiirbung. - 3,-4-Dioxy-tJ-phenyliithyltrlmethylammoniiJmchlorid. Ki-y-
stalle aus Alkohol + Ather. Schmelzp. 201 0. _ 

2, 3, 4-Trloxy-tJ-phellyliithylamlllhydrochlorid CsH1oOaN· HCl = (OH)a . CuHz • CHz 
• CHz • NH2 • HCI. Aus 2,3, 4-Trimethoxy-p-phenylpropionsaurehydrazid dargestelltes Azid 

1) Feli x Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2431 [1912]. 
2) A me Pictet u. Theod. 8 pengler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft oU, 2030 

bis 2036 [1911]. 
a) G. Ba.rger u. G. 8, Walpole, Chern, Centralbl. 1910, I, 170. 
4) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2434 [1912]. 
5) George Ba.rger u. Arthur James Ewins, Journ. of the chern. 80c. 97,2253 [1910]. 
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wird durch Kochen in Alkohol in das Urethan verwandelt, das durch Erhitzen mit konz. Salz
saure anf 170-180° die Verbindung gab. Braune Krystalle aUs Alkohol + Ather. Schmelzp. 
162--163°. Gibt mit Ferrichlorid eine purpurbraune, wenig bestiindige Fiirbung. 

p.OxyphenyIatbylamin (Bd. IV, S. 814). 
BlldulII: Wahrscheinlich bei der Autolyse von Boletus edulis Bull. 1 ). 
Dantellun,: p-Methoxyphenylpropionsiiureamid (CH30). C6H, . CH2 • CH2 • CO· NH2 

(aus Methyldihydro-p-cumarsaure),liefert mit Natriumhypochlorit p-Methoxyphenyliithylamin, 
dessen Chlorhydrat aus heiBem Alkohol in glanzenden Bliittchen, Schmelzp. 210°, krystalli
siert. Durch Spaltung mit konz. Halogenwasserstoffsauren entsteht p-Oxyphenylathylamin 2 ). 

Aus p-Methoxyphenylacetaldoxim, Natriumamalgam und Eisessig erhiiJt man p-Methoxy
phenylathylamin als 01, dessen Chlorhydrat aus heiBem Alkohol in glanzenden Blattchen, 
Schmelzp. gegen 210°, krystallisiert und in Wasser leicht loslich, in kaltem Alkohol wenig 
loslich, in Ather unloslich ist. Mit Mineralsii.uren liefert das Produkt p-Oxyphenylathylamin 3). 

Ph,llolo,llche EI,enschatten:. Nach Verfiitterung von p-Oxyphenyliithylamin an Bunde 
konnte im Harn ca. 25% als p-OxyphenyleBBigsaure isoliert werden. tiber das Schickeal der 
im Harn nicht nachweisbaren Umwandlungsprodukte haben A. J. Ewins und P. P. Laid
law') durch Perfusionsversuche an iiberlebenden Organen AufschluB erhalten. In den iiber
lebenden Lebern wurden von 200 mg im Maximo 70% aus der Perfusionsfliissigkeit isoliert. 
Perfusion des isolierten Uterus bewirkte diesel be Umwandlung. Bei der Durchstromung des 
iiberlebenden Herzens erfolgte ebenfalls eine Umwandlung des p-Oxyphenylathylamins. Doch 
wird keine p-Oxyphenylessigsaure gebildet; die Perfusionsfliissigkeit und das durchstromte 
Herz geben keine Amin- und keine Millonsche Reaktion. Es scheint eine vollige Aufspaltung 
des Benzolringes statt.zufinden. Die glatten Muskeln der Lungengefii13e scheincn bei der Per
fusion keine Veranderung des p-Oxyphenyliithylamins Zll bewirken. Die Base wird wenige1' 
rasch als das primare Amin umgewandelt. Acetylderivate des Paraoxyphenylathylamins 
haben keine sympathomimetische Wirksamkeit 6 ). 

Ph,slkallsche und chemlache EI,enlchaften: Werden 2 g des Chlorhydrates mit 2,08 g 
Ka.liumnitrit in 100 ccm Wasser gelost, mit 1/10 n-Salzsaure gegen Lackmus neutralisiert und 
3 Stunden gekocht, so gibt der Atherextrakt 0,6 g fast reinen TyrosoI6). 

Derivate: Dijod-p-oxyphenyliithylamin.7) Nadeln. Schmelzp. 189-190° unter Zer
setzung. LtiBlich in hei13em Wasser, unloslich in Chloroform, Benzol, Ather und Alkohol. -
Das Chlorhydrat und Jodhydrat sind schwer loslich in Wa.sser, loslich in wasserigem Alkohol. 

N -Benzyl- p - oxyphenyliithylaminochlorhydrat ~5H170N. Aus Benzaldehyd und 
p-Oxyphenylathylamin und Reduktion der Schiffschen Base mit Natriumamalgam. Nadeln. 
Schmelzp.143°. Leicht loslich in Ather, Chloroform; wenig loslich in kaltem Alkohol, Benzol; 
leicht loslich in heiBem Alkohol und Benzol. - Chlorhydrat. Schmelzp. 216°. 

N -Bi!nzyldljod-p -oxypbenyliithylamin. 7) Gelbliche Nadeln. Schmelzp. 159-160° 
unter Zersetzung. Wenig loslich in hei13em Wasser; schwer loslich in kaltem Wasser; unloslich 
in Alkohol, Ather. - Das Chlorhydrat ist wenig loslich in Wasser, ziemlich loslich in Alkohol. 

N -Piperonyl-p-oxyphenyliithylamin C16H1703N. Durch Kondensation von Piperonal 
und p-Oxyphenylathylamin und nachfolgender Reduktion der Schiffschen Base mit Natrium
amalgam. Schmilzt bei lI5°. Schwcr loslich in kaltem Alkohol und Benzol, ziemlich Ioslich 
in wasserigem Alkohol. - Das Chlorhydrat schmilzt bei 219°. Wenig loslich in kaltem, leicht 
in hei13em Wasser. 

N-Piperonyldijod-p-oxyphenyliithylamin. 7) Zersetzt ~ich bei 165°. Schwer loslich in 
WaBBer_ Dic halogenwasserstoffsauren Verbindungen sind in Alkohol loslich. 

1) Camille Reuter, Zeitschr. f. physio!. Chemie 78, 167 [1912]. 
2) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. (Elberfeld), D. R. P. K!. 12q, Nr. 233551 

v. 28. Juli 1909 [10. April 1911]. 
3) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. (Elberfeld), D. R. P. K!. 12q, Nr. 230043 

v. 4. Sept. 1909 [14. Jan. 1911]. 
') A. J. Ewins u. P. P. Laidlaw, Journ. of Physio!. 41, 78-87 [1910]. 
6) G. Barger u. H. H. Dale, Journ. of Physio!. 41, 19-60 [1910]. 
6) Feli x Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chem .. Gesellschaft 45, 2430 [1912]. 
7) F. Hoffmann - La Roche & Co. (Grenzach), D. R. P. KI. 12q. Nr. 259193 v. 5. Mai 

1912 [22. April 1913]; Chem. Centralbl. .'13, I, 1845. D. R. P. KI. 12q, Nr. 259874 v. 13. Okt. 
1912 [5. April 1913]. 
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N-Veratryl-p-oxyphenyliithylamin. 1) Durch Reduktion der Schiffschen Base aUB 
p-Oxyphenyliithylamin und Veratrumaldehyd. Schmelzp. 118°. Leicht IOBlich in Alkohol, 
Chloroform; wenig loslich in kaltem Alkobol, Benzol; leicht loslicb in beiBem Alkohol und 
Benzol. - Chlorhydrat. Schmelzp. 215°. 

N -0' -oxybenzyl-p"oxyphenyliithylamin. l ) Durch ReduktioD der Scbiffscben Base 
aUs p-Oxyphenylathylamin und Salicylaldehyd. Farblose Nadeln. Schmelzp. 115° 

Hordenin (Bd. IV, S. 816). 
Mol.-Gewicht: 165,13. 
Zusammcnsetzung: 72,73% C, 9,09% H, 8,49% N. 

C1oH150N .. 

Vorkommen: Ungekeimte Gerste enthii.lt kein Hordenin. Der groBte Hordeningehalt 
zeigt sich in den ersten 4 Tagen; er betrii.gt in dcn Wiirzelchen etwa 0,4-0,45% der TrockeD
Bubstanz, im Keimling 0,10%. Der Hordeningehalt nimmt mit zunehmendem Alter der Keim
pflanze abo Nach 25 Tagen ist er gleich Null. Bei der Keimung der Samen von Weizen, Erbsen 
und Lupine konnte kein Hordenin gefunden werden 2 ). 

Blldung: Tyrosol (p-Oxyphenylathylalkohol), das aus Tyrosin in beliebigen Mengen 
durch Hefegarung 3 ) entsteht, laBt sich mit Salzsaure quantitat-iv in das p-Oxyphenylathyl
chlorid iiberfiihren, das, mit Dimethylamin behandelt, ebenfaIls glatt Hordenin liefert. Die 
Synthese eignet sich zur praparativen Gewinnung des Hordenins und verlauft nach folgendem 
Schema4 ): 

HO - (-)CH2 • CH(NH2)COOH -+ HO· C)CH2 • CH2 ·OH -+ 
- Tyrosin Tyro801 

-+ HO· /-'CHz . CH2 • Cl ,_/ 
p·Oxyphenlithylchlorid Hordenin 

Dantellung: 3 g Tyrosol werden in einem SchieBrohr mit 30 ccm rauchender Salzsaure 
eingeschlossen und das Gemisch 3 Stunden auf 100° erhitzt. Es scheidet sich ein dunkelbraunes 
01 ab, das nach Verdiinnen der Salzsii.ure mit Wasser mit Ather ausgeschiittelt wird, Der ge. 
trocknete Atherauszug hinterlii.Bt einen oligen Riickstand, der bei der Desti1lation unter 20 mm 
Druck bei 157° iibergeht. Ausbeute 3 g. Es 1st unloslich in Wasser, leicht loalich in Alkohol, 
Ather und in Kalilauge und scheidet sich aus der letzteren beim Ansauern unverandert aus. 
Das p-Oxyphenylii.thylchlorid 6) (3 g) wird mit ein"m "Oberschusse der berechneten Menge 
33proz. alkoholischer Dimethylaminlosung im geschlossenen Rohr 3 Stunden auf 100° erhitzt. 
Die nach dem Verdampfen des Alkohols und Amins verbleibende krystallinische Masse wird 
in wenig Wasser aufgenommen, mit einem Lrberschusse von Natriumcarbonat versetzt und 
im Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen. Beim Verdampfen des Athers bleibt die freie 
Base zurUck und wird aUs Wasser nmkrystallisiert 6). 

Das aUs p-Oxyphenylii.thylamin, Jodmethyl und Natrinmii.thylat dargestellte Hordenin
jodmethylat gibt bei der Destillation Hordenin 7). 

BesOmmQng: Das zu untersuchende Material wird mit verdiinnter Weinsii.urelosung 
12 Stunden maceriert, 3 Stunden erhitzt und heiB filtriert. Der Riickstand des weinsauren 
Extraktes wird mit frisch gemahlenem Gyps zerrieben und mit Alkohol ausgezogen. Der Alkohol
rlickstand wird in wenig Wasser aufgenommen, die wa.sserige Losung mit Ather von Farb
stoffen und Fettsubstanzen befreit, dann mit Kaliumcarbonat alkalisch gemacht und mit 
Ather erschopft. Aus der konz. atherischen Losung extrabiert man das Hordenin mit ver
diinnter wiisseriger Schwefelsaure; die SuIfatlosung wird abermals alkalisch gemacht und mit 
Ather extrahiert. Der Atherriickstand gibt reines Hordenin2 ). 

I) F. Hoffmann - La Roche & Co. (Grenzach), D. R. P. Kl. 12q, Nr. 259874 V. 13. Okt. 
1912 [5. Mai 1913]; Chern. Centralbl. 1913, I, 1943. 

2) Torq uato Torq uati, Arch. di Farmacol. sperim. 18, 62-71 [1910]. 
3) Felix Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 139 [1911]. 
4) Feli x Ehrlich, Berichte d.· Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2429 [1912]. 
6) J. v. Braun, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1281 [1912]. 
6) Feli It Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2436-2437 [1912]. 
7) Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. (Elberfeld), D. R. P. Kl. 12q, Nr. 233069 v. 9. Jan. 

1910 ~. Marz 1911]. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Hordenin wird langsamer in p.Oxyphenyl. 
essigsaure umgewandelt als p.Oxyphenylathylamin 1). 

Derivate: Jodmethylat. Schmelzp. 230°. 
Chlormethylat 2 ) Schmelzp. 285° unter Zersetzung. 

~.ImidazolyHitbylamin (Histamin). 

Yorkommen: 1m Harn parathyreoidektomierter Hunde 3 ). In dem wiisserigen Extrakt 
von Maguro (Thynnus thunnus), wahrscheinlich durch Kohlensiiurcabspaltung aus Histidin 
entstanden 4). 

Darstelhlng: Man iiberlaBt Histidin der kurzdauernden Fiiulniswirkung spezifischer, 
auf gefaulter Thymussubstanz angesiedelter Faulniserreger und isoliert das gebildete p.lmid. 
azolyliithylamin. Ausbeute nahezu quantitativ 5). An Stelle von einheitlichem Histidin 
kann ein von anderen Aminosiiuren moglichst befreites histidinreiches EiweiBhydrolysat ver· 
wendet werden. Fiihrt man die Hydrolyse eines histidinreichen Proteins, z. B. von Blut mit 
Schwefelsiiure aus, so kann nach Entfernung der Schwefelsaure mit Barythydrat durch frak· 
tionierte Krystallisation und Abtrennung der wenig loslichen Aminosiiuren Lellcin, Tyrosin, 
Phenylalanin, Glutaminsaure, das Histidin in der Mutterlauge derartig angereichert werden, 
daB zuletzt ein Sirup zuriickbleibt, der fast ausschlieBlich aus Histidin, Glykokoll und Alanin 
sowie Ammoniumchlorid und schwefelhaltigen Verbindungen besteht. Das Ammoniak und 
ein groBer Teil des Schwefelwasserstoffes kann nach Zugabe von Barythydrat und Durch· 
leiten von Luft vertrieben werden. Die bariumfreie Losung kann in entsprechender Verdiinnung 
ohne weiteres dem FiiulnisprozeB unterworfen werden 6). , 

Dic Abspaltung von Kohlensaure aus dem Histidin kann sicner durchgefiihrt werden, 
wenn man eine Reinkultur der kohlensaureabspaltenden Mikroorganismen zur Fiiulnis ver· 
wendet. Auf diese Weise gelingt es, die Reaktion auf die gewiinschte Stufe anzuhalten. DUl'ch 
systematische Ziichtung von Reinkulturen auf verschiedene Nahrbiiden gelingt es, einen 
kokkeniihnlichen Bacillus zu isolieren, der imstande ist, Histidin unter AusschluB jedes anderen 
FauIniserregers derart abzubauen, daB sich das p.lmidazolylathylamin als ,wesentliches Abbau· 
produkt bildet. Das Bacterium wiichst sparlich auf Histidinlosungen allein, iippig in schwach 
alkalischen Liisungen des Histidins, die mit etwas steriler Bouillon oder mit Nucleinsaure 
versetzt sind 7). Nach beendeter Fiiulnis wird das Reaktionsgemisch in alkalischer Liisung 
mit Chloroform erschopft und den Chloroformausziigen das p.lmidazolylathylamin mit ver· 
diinnter Siiure entzogen 8). Isolierung aus der Darmschleimhaut 9). 

Physlologlsche Eigenschaften: Die blutgefiiBerweiternde Wirkung wurde auch am Men 
und am Huhn beobachtet. Sie ist eine direkte Wirkung der Base. Nach intravenoser 
Injektion wird die Koagulationsgeschwindigkeit. des Blutes leicht vermindert, die Aus· 
fiuBgeschwindigkeit der Lymphe aus dem Ductus thoracic us vergroBert. Auch in sub
letalen Dosen wird ein rascher und tiefer Temperaturfall erzeugt. Alle diese Effekte lassen 
enge Beziehungen zwischen Vorkommen von Histidinderivaten und wirksamen Organ. 
extrakten vermuten 10). 

1) A. J. Ewins u. P. P. Laidlaw, Journ. of Physiol. 41, 78-87 [1910]. 
2) Farbenfabriken YOI'm. Bayer & Co. (Elberfeld), D. R. P. Kl. 12q, Nr. 233069 v. 9. Jan. 

1910 [28. Miirz 1911]. 
3) W. F. Koch, Journ. of bioI. Chemistry 15, 43 [1913]. 
4) U. Suzuki u. M. Mihata, Journ. of the agric. ColI. Tokyo 5, 1-24 [1912]; Chern. Cen· 

tralbl. 1913, I, 1042. 
6) F. Hoffmann· La Roche & Co. (Grenzach), D. R. P. Kl. 12p, Nr. 252872 v. 29. Okt. 

1911 [29. Okt. 1912]. 
6) F. Hoffmann· La Roche & Co. (Grenzach), D. R. P. Kl. 12p, Nr. 252873 v. 29. Okt. 

1911 [29. Okt. 1912]. 
7) F. Hoffmann - La Roche & Co. (Grenzach), D. R. P. K!. 12p, Nr. 256116 v. 4. April 

1912 [1. Febr. 1913]; Chem. Centralbl. 1913, I, 671. 
B) 1<'. Hoffmann _ La Roche & Co. (Grenzach), D. R. P. Kl. 12p, Nr. 252874 v. 29. Okt. 

1911 [1. Nov. 1912]. 
9) G. Barger u. H. H. Dale, Journ. of Physiol. 41, 499-503 [1911]; Chern. Centralb!. 1911, 

I, 745. 
10) H. H. Dale u. P. P. Laidlaw, Journ. of bioI. Chemistry 10, 182-195 [1911]; Chem. Cen· 

traIb!' 1911, II. 1952. 
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Die Befunde von Barger und Dale 1) berechtigen zur Annahme, daB die Wirkung 
von PopielBkis2) hypothetischem Vasodilatin zum Teil durch einen Gehalt an P-Imid
azolylathylamin bedingt ist. Nach Popielski 3) ist die .An.sicht von Barger und Dale 
nicht gerechtfertigt. Uber die Wirkungsweise des p-.Imidazolylathylaminchlorhydrats hat 
C. 0 e h m e Versuche angestellt 4). 

Uber die Folgen der Vergiftung durch p-Imidazolylathylamin sowie der anaphylaktischen 
Vergiftung in bezug auf das vegetative Nervensystem haben Frohlich und Pick 5 ) Unter
suchungen angestellt. Wird nicht zur Plasteinbildung verwendet 6). Imidazolylathylamin 
war wirkungslos auf die isolierte Bronchialmuskulatur 7). Der durch P-Imidazolylathylamin
injektion erzeugte Bronchialkrampf wird durch Adrenalin nicht aufgehoben S). Nach Durch
Bchneidung der Splanchnici hat Verabreichung von p-Imidazolylathylamin keine Adrenalin
ausBchwemmung aus den Nebennieren zur Folge 9). 

Die vasodilatierende Base ruft an dem mit anderen Substanzen nicht vorbehandelten 
GefaBapparat keinerlei nennenswerte Effekte hervor. Nach konstringierenden Substanzen 
(Adrenalin) wU'kt sie stark dilatierend 10). 

Versuche am isolierten Froschherzen zeigen, daB p-Imidazolathylamin in niedrigen 
Konzentrationen (1: 100000) Herabsetzung der Frequenz und geringe Verstarkung der 
Kontraktionen bewirkt. Hohere Konzentrationen (von 1 : 10000 ab) bedingen periodische 
Herzstillstande und Gruppenbildung. An dem iiberlebenden Saugetierherzen bewirkt ,Ii-Imid
azolathylamin eine sehr starke voriibergehende Erhohung der Frequenz, die dann allmahlich 
unter die Norm absinkt. Die KontraktionsgroBe nimmt gleichzeitig zu 11 )_ 

Peptamine. 
Durch Kupplung von Aminosauren mit proteinogenen Aminen 12) - p-Oxyphenyl

athylamin, p-Imidazolylathylamin - gelangte Guggenheim 13)zu einer Gruppe basischer 
Verbindungen, welche er Peptamine nennt und die sich aus den Dipeptiden durch Verlust 
des endstandigen Carboxyls in ahnlicher Weise ableiten, wie die proteinogenen Amine aUs den 
Aminosauren. Die biochemische Entstehung von Peptaminen ermoglicht sich einerseits 
durch die Einwirkung bakterieller und fermentativer Prozesse auf die zugrunde liegenden 
Polypeptide, andererseitB durch fermentativen Aufbau aus den Aminen. Die Darstellung der 
Peptamine erfolgtenach E. Fischer durch Kupplung der Amine mit Chloracetylchlorid 
bzw. mit Brompropionylchlorid in alkalischer, w8.sseriger Losung und mit nachfolgender 
Amidierung. 

1) G. Barger u. H. H. Dale, Journ. of Physiol. 41, 499-503 [1911]. 
2) L. Popielski, Centralbl. f. Physiol. 24, 135 [1910]. 
3) L. Popielski, Centralbl. f. Physiol. 24, 1l02-1104 [1911]. 
4) C. Oehme, Archiv f. experim. Patbol. u. Pharmakol. 72, 76-96 [1913]; Chern. Centralbl. 

1913, II, 67. 
5) A. Frohlich u. E. P. Pick, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 71,23-61 [1912]; 

Chern. Centralbl. 1913, I, 1223 . 
. 6) E. v. Knaffl· Lenz u. E. P. Pick, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 71,296 bis 

310 [1913]; Chern. Centralbl. 1913, I. 1531. 
7) Paul Trendelenburg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 69,79-107 [1912]; 

Chern. Centralbl. 1912, II, 1297. 
S) Hans Januschke u. Leo Pollak, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 66, 205 

bis 220 [1911]. 
9) T. R. Elliott, Journ. of Physiol. 44, 374-409 [1912]; Chern. Centralbl. 1912, 

II, 1473. 
10) Hans Handovsky u. E. P. Pick, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 71, 89-101 

[1913]; Chern. Centralbl. 1913, I, 1355. 
11) W. Einis, Biochem. Zeitschr. 52, 96 [1913]; Chern. Centralbl. 1913, II, 525. 
12) Mit diesem Namen werden diejenigen aliphr,tischen, fettaromatischen und heterozyk

Iischen Amine bezeichnet, welche aus den die Proteine konstituierenden Aminosauren entstehen, 
wenn diese das zur Aminogruppe oc-standige Carboxyl verlieren. 

13) M. Guggenheim, Biochem. Zeitschr. 51, 369 [1913]. 
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Physlologlsche Eigenschaften: Die physiologische Priifung der Peptamine an Kaninchcn 
und Meerschweinchen ergab eine gegeniiber den zugrundeliegenden Aminen bedeutend herab· 
geminderte Toxizitat. Vom Glycyl.p.imidazolylathylamin waren ca. 0,05 g pro Kilogramm 
Kaninchen todlich, pro 1000 g Meerschweinchen ca. 0,02 g. Die am KaninchE'n ausgefiihrten 
Blutdruck- und Respirationsversuche ergaben ebenfalls eine gegeniiber den Aminen bedeutend 
herabgesetzte Wirksamkeit der Peptamine, ebenso die Versuche am iiberlebenden Darm des 
Meerschweinchens und am iiberlebenden Uterus der Katze und Ratte. Qualitativ entsprach 
die Wirkung der Peptamine der Aminwirkung. Am iiberlebenden Froschberzen stimmte die 
Wirkung der Peptamine sowohl qualitativ als auch nahezu quantitativ iiberein; sie auJ3erte 
sich, je nach der Konzentration, in einer bedeutenden Verkleinerung bei volligem AuslOschen 
der Herzpulse. Die wirksame Grenzkonzentration ist fiir Glycyl-p-oxyphenylathylamin am 
Meerschweinchendiinndarm 1: 20000 bis 1: 40000 (fiir p-Oxyphenylathylamin. 1 : 50000 
bis 1: 100000), am Froschherzen 1: 300, fiir Glycyl-p-imidazolylathylamin am Meerschweinchen
darm 1 : 20000000 (fiir p-Imidazolylathylamin 1 : 200 000 000 bis 300000000), am Frosch· 
herzen 1 : 500 1). 

Glycyl-p-oxyphenyUithylamin. 
Mol.-Gewicht: 194,1. 

OH . CaH7 . CHz . CHII • NH • CO . CHz . NH2 = ~oH14NzOt. 
Blldung: Aus Chloracetyl-p-oxyphenylathylamin mit 20proz. wasserigem Ammoniak. 

Das zur Trockne gedampfte Amidierungsprodukt wird mit AgzO von Halogen befreit. Derbe, 
zu Drusen vereinigte Nadeln aUs heiBem Alkohol. Schmelzp. 136°. Wenig loslich in kaltem, 
leicht loslich in heiJ3em Wasser, wenig loslich in kaltem, leicht loslich in heiJ3em Alkohol, Bchwer 
lOslich in Ather. Gibt die Millonsche Reaktion. Die Substanz reagiert gegen Lackmus alka
lisch. Das neutrale SuHat iBt eine amorphe, hygroskopische Masse. Das Ch10rhydrat krystalli
siert aUB Alkohol und Ather und ist Behr hygroskopisch. Mit Pikrinsaure entsteht keine Fallung, 
mit PhosphorwoHramsaure eine Triibung, mit 10proz. wasserigem Sublimat in wasseriger 
wsung eine Triibung, in sodaalkalischer Losung eine flockige Fallung. - Cbloracetyl-p-oxy
pbenyliitbylamin. Derbe Krystalle aUB wasserigem Alkohol. Wenig lOslich in kaltem, leicht 
loslich in warmem Wasser, schwer 10Blich in Alkohol und Ather. 

d,l-Alanyl-p-oxyphenylathylamin.l) 
Mol.Gewicht: 208. 

OH CSH4' CHz · CH2 · NH· CO· CH(NHz)· CHa = Cn H16N20 2 • 

Blldung: Aus IX -Brompropionylch1orid und p-Oxyphenylathylamin mit 20 proz. wiiBserigem 
Ammoniak. Nadelchen au" Alkohol. Schmelzp. 116°. - Brompropionyl-p-oxypbenyliitbyl
amino .Derbe Nadeln aus Alkohol + Wasser. Schmelzp. 98°. Schwer loslich in Wasser, 
leicht loslich in Alkohol und Ather. 

Glycyl.~. imidazolylathylaminchlorhydrat. 1) 
Mol.-Gewicht: 241,07. 

CaHa' Nz • CHz . CHz ' NH· CO· CH2 · NHz • 2 HCI = C7H140N4CI2' 
Blldung: Aus dem Chloraeetyl-p-imidazolylathylamin, einem nicht krystallisierbaren 

Sirup mit wasserigem Ammoniak. Das Amidierungsprodukt wurde mit Ag2S04 von Halogen 
befreit. Das freie Glycyl-p-imidazolyliithylamin ist eine schwach gelblich gefiirbte, stark alka
lische Masse, leicht loslich in Alkohol, wenig loslich in Ather. Das Chlorhydrat scheidet sich 
bei der Neutralisation der alkoholischen wsung mit alkoholischem HCI abo EB ist leicht los
lich in Wasser, wenig loslich in kaltem, ziemlich loslich in heiJ3em Alkohol. Schmelzp. 250° 
unter Zersetzung (unkorr.). Gibt mit DiazobenzolsuHosiiure Rotfarbung, mit Bodaalkalischer 
HgCl2-Losung floekige, voluminose FiilIung. lIfit konz. HCI erfolgt Spaltung unter Bildung 
von p-Imidazolyliithylamin. - Au-Salz C7HlaN40ClsAu2' Derbe, orangefarbene Drusen. 
Sehmelzp. 215° unter Zersetzung. - Pikrat. Derbe Kryst.alle. Sintern bei 195°, Bchmelzen 
hei 211-212°. 

1) M. Guggenheim. Biochem. Zeitschr. 5t, 369 [1913]. 



Basen mit unbekannter und nicht sichel' 
bekannter Konstitution (Bd. IV, S.818). 

Von 

Geza Zemplen -Budapest und Dionys Fuchs -Budapest. 

Carnosin. 1) 
Mol.-Gewicht: 226,15. Gefunden kryoskopisch in Wasser: 219. 
Zusammensetzung: 47,76% C, 6,24% H, 24,77% N. 

CuH14,N.,03 . 

Vielleicht p-Alanylhistidin oder Histidyl-p-Alanin. 
Vorkommen: In 1 kg frischer Muskeln yom Pferd wurden 1,82 g gefunden 1). Aus 1 kg 

frischem Fleisch des Wildkaninchens wurden 2,23 g Carnosin isoliert 2 ). 

Physlkallsche und chemlsche EI,en.chatten: Carnosin - erhalten aus dem Nitrat, das 
aus wii.sseriger Losung !nit 25 proz. Phosphorwolframsii.ure ausgefii.llt war, !nit reinem Baryt
hydrat - ist krystallwasserfrei. Leicht loslich in Wasser (1 : 3,2), merklich loslich in verdiinn, 
tem Alkohol. Schneeweifie, nadelfor!nige Krystalle, die unter Mikroskop parallele Ausloschung 
zeigen und der Lii.nge nach positiv sind. Schmelzp. 246-250° unter starker Zersetzung. 
Schmeckt fade und reagiert stark alkalisch. Die beim Schmelzen entweichenden Dii.mpfe 
geben starke Pyrrolreaktion. Wasserige Carnosinlosung gibt !nit HgNOs geringen, rasch grau 
werdenden Niederschlag; Kaliumwismutjodid erzeugt geringe Fii.llung; wasserige HAuCI4 -

Losung gibt mii.3ig gelblichen, bald sich verharzenden Niederschlag. Mit alkohol,ischer H 2PtCle-
Ltisung entstehen befIii.ngerem Stehen orangefarbige, in Wasser leicht losliche Prismen. Tannin 
und Phosphorwolframsii.ure erzcugen sehr starke Fii.llungen; letztere auch in sehr verdiinnten 
Losungen. Gegenwart van Acetaten beeintrii.chtigt die Fii.llbarkeit von Carnosinlosungen 
d urch Phosphorwolframsii.ure stark. 

Das Drehungsvermogen des CarnosiIlP ([£X]n = +21,0°) steigt nur sehr wenig !nit einer 
ca. 20fachen Verdiinnung an 3 ). Bei der Hydrolyse !nit Barytwasser entsteht d,l-Histidin 
und p.Alanin4 ). 

Carnosinnitrat. Scheidet sich aus wasserigen Ltisungen ohne Krystallwasser aus. Nadel
for!nige Krystalle, die unter Mikroskop ala rechteckig oder schief abgeschnittene oder keil
ftirmig zugespitzte Prismen oder Tafeln erscheineIL Schmilzt bei 219° unter starker Zer
setzung. Leicht loslich in Wasser (100 Teile losen 96,2 Teile bei 25,2°). Die wii.sserige Ltisung 
reagiert schwach sauer und schmeckt schwach salzartig. [£X]~.6 = +22,2°. Das spezifische 
Drehungsvermogen des Nitrates steigt etwas !nit der Verdiinnung seiner wii.sserigen Ltisung, 
was wahrscheinlich durch die elektrolytische Dissoziation des SaIzes veranIal3t wird; durch 
Zusatz von RN03 wird es stark herabgesetzt4 ). 

Carnosinphosphorwoiframat. Mikroskopische kurze Tii.felchen und ,Prismen. Wenig 
ltislich in heifiem Wasser, leicht loslich in Acetonwasser4 ). 

1) J. Smorodinzew, Zeitschr. f. physioI. Chemie 81, 12 [1913]. 
2) Ki yohisa Yoshi m ura, Biochem. ZeitBchr. 31, 477-481 [191I]. 
3) WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physioI. Chemie 73, 434 [191I]. 
4) WI. Gulewitsch, ZeitBchr. f. physiol. Chemie 81, 1 [1913]. 

BlochemllChea Handlexlkon. n. Erglnmngsband. 
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Carnitin. In 1 kg frischer Muskeln vom Pferd wurden gefunden 1) 0,17 g. 
Ignotin, nach Jon a 2) identisch mit Carnosin. 
Novain, nach Jona 2) identisch mit Carnitin. 
Tyramin. Die vasodilatierende Base, Tyramin, ruft an dem mit anderen Substanzen 

nieht vorbehandelten Gefiillapparat keinerlei nennenswerte Effekte hervor. Nach konstrin
gierenden Substanzen (Adrenalin) wirkt sie stark dilatierend 3 ). 

Base CI5H22N2.4) Wi,d d-Lupanin erhitzt, so entweichen alkalische, nach Pyridin 
riechende Diimpfe, und die orangefarbige Schmelze geht in Braun iiber. Ans dieser Schmelze 
kann die Base isoliert werden. - Platinsalz Ct5H22N2(HCI)2' PtCI4 · + 41/2 H20. Das 
Krystallwasser entweicht bei 100°. Schmelzp, 160-165° unter Gasentwicklung. - Pikrat. 
Durchsichtige Krystalle. - Cblorbydrat. WeiBe, glanzende Krystalle. Schmelzp. 165° unter 
Gasentwicklung. 

Base C9HI5N~02' 5) In dem alkoholischen Extrakt der lufttrockenen Steinpilze. -
Mobopikrat.6) Feine Nadelchen. Schmelzp. 201 0. - Dipikrat. GroBe, liingliche Platten. 
Schmelzp. 205-206° mi~ 2 Mol. Wasser 6). 

Kanirin 7) C6H 140 2N2. In Krabben nnd Taifleisch. 1st nicht identisch mit Lysin. -
Pikrat C6H140 2N2 • 2 C6H 30 7N3 • Hellgelbe Prismen bzw. Tafeln aus Alkoho!. Schmelzp. 
188°. Ziemlich wenig Wslich in Wasser. - Cblorbydrat. Hygroskopische Prismen. Schmelzp. 
204-207°. 1st optisch inaktiv. - Platinsalz C6H140 2N2 · H2PtCls ' Rotbraune Prismen. 
Zersetzungsp. 227°. Ziemlich leicht loslich iv Wasser, weniger in Alkoho!. 

CI2H 90 4N",. Die von Swain 8 ) im Harn des Coyoten entdeckte Substanz Ct2H904N4 
konnten Hunter und Gweiss 9) nicht auffinden. 

1) J. Smorodinzew, Zeitschr. f. physio!. Chemie 81, 12 [1913]. 
2) Temistocle Jona, Chern. Centralb!. 191~, I, 1134. 
3) Hans Handovsky u. E. P. Pick, Archiv f. experim. Pathol u. Pharmako!. '2'1,89-101 

[1913]; Chern. Centralb!. .913, I, 1355. 
4) S. Di Pal rna, Giornali di Farmaco!. e di Chim. 61, 152-166 [1912]. 
If) Kutscher, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.-u. Genullm. ~I, 535 [1910]; Chern. Centralb!. 

1911, I, 497. 
6) E. Winterstein u. C. Reuter, Centralb!. f. Bakteriol. u. Parasitenk., II. Abt., 34, 566 

bis 572 [1912]; Chern. Centralb!. 191~, II, 936. 
7) U. S uz u ki, Journ. of the Colt agric. Tokyo 5, 1-24 [1912]; Chern. Centralb!. 1913, I, 1042. 
8) Swain, Amer. Journ. of Physio!. 13, SO [1905]. 
9) Andrew Hunter u. Maurice H. GweisB, Journ. of bio!. Chemistry 8, 449-463 [19J.O]. 



Cholin, Retain, N enrin, Muscarin, Trig'ollellill, 
Stachyclrin, Hypaphorill (Bel. IV, S. 828). 

Von 

Geza ZempIen-Budapest und Dionys Fuchs-Budapest. 

Cholin (Bd. IV, S. 828). 
Yorkommen: 1m Hopfen (Homulus lupulus L.)I). In den Samen des Goldlackes (Chei

ranthus Cheiri L.)2). In Weizenkeimen 3 ). 1m Cortinellus shiitake P. Renn 4). In den 
getrockneten Flores helianthi bctrachtliche Mengen 6). 1m Speichel dcr Pferde 6). I III Rarn 
von parathyreoidektomierten Runden 7 ). 1m Rogen des Rerings 8). 

1m frischen Ochsengehirn ist kein freies Cholin vorhanden. Der Befund von G u I e -
witsch 9 ) hat seine ErkIarung in der hydrolysierenden Wirkung der verwendeten Salzsaure 
auf einen Teil des Protagons resp. Lecithins 9) 10). ' 

Aus 50 kg frischem Kohl erhalten 11) 0,3 g. Aus 100 Teilen Rohoryzanin erhalt man 
30 Teile Cholin + Nicotinsaure 12). Cholin iet aus den Bambussch013lingen isoliert worden 13). 

1m Triazomonophosphatid Carnaubon 14) 9,93%. 
Wird in Pfianzenextrakten stets aufgefunden, und zwar ist die Verbindung als solche 

in der Pflanze vorhanden. Es wurde sicher nachgewiesen in der Kohlriibe (Brassica napus), 
in den Knollen und oberirdischen Teilen von Topinambur (Relianthustuberosus), Schwarz· 
wurzeln (Scorzonera hispanica), in Wurzeln und Blattern der Cichorie (Cichorium intybus), 
in Dahlienknollen (Dahlia variabilis), in Mohren (Daucus carota), in den Knollen der Bellerie 
(Apium graveolens), in den oberirdischen Teilen des Wiesensalbei (Salvia pratensis), in den 
oberirdischen Teilen des Waldstachys (Stachys silvatica), in Betonica officinalis und im Sesam
kuchen (Sesamum indicum)lO). 

1) Griess u. Harrow, Pharmaccut. Journ. 15, 821 [1885]. - Griessmayer, Polytechn. 
Journ. leS9, 292 [1886]. - F. B. Power, F. Tutin u. H. Rogerson, Joum. of the chern. Soc. London 
130, 1267 [1913]. 

2) Reeb, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 41, 302 [1898]; 43,130 [1899]. - Schlag-
denhauffen u. Reeb, Journ. de Pharm. d'Alsace-Lorraine 1896, Nr. 7. 

3) F. B. Power u. A. H. Salvay, Pharmaccut. Journ. [4] 31 117 [1913]. 
4) K. Yoshimura u. M. Kanai, Zeitsqhr. f. physiol. Chemie 86, 178 [1913]. 
3) E. Buschmann, Archiv d. Pharmazie ~49, 1-6 [1911]. 
6) J. Hondas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 156, 824-826 [1913]. 
7) W. F. Koch, Journ. of biol. Chemistry 15, 43 [1913]. 
8) K. Yoshim'ura, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 174 [1913]. 
9) WI. Gulewitsch,. Zeitschr. f. physiol. Chemie :n, 50 [1899]. 

10) Max Kaufmann, Zeitschr. f. physiol. Chemic 14, 175 [1911]. 
11) K. Yoshimura, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr .. u. GenuBm. 19, 253-256 [1910]. 
12) U. Suzuki, T. Shinnamura u. S. Odake, Biochem. Zeitschr. 43,89-153 [1912]; Chem. 

Centralbl. 191~, II, 1675. 
13) G. Totani, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 388 [1910]. 
14) Edward K. Dunham u. C. A. Jacobson, Zeitschr. f. physiol. Chf'mie 64, 302-315 

[1910]. 
16) E. Sch ulze u. G. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 53-58 [1912]; Chern. Centralbl. 

1913, I, 309. 
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Die in den Friichten der Rotbuche (Fagus silvatica L.) aufgefundene und Faginl) 
genannte Substanz wurde spater als Cholin erkannt~). Allerdings wurde das Cholin aus 
Prellkuchen der Rotbuchenfriichte isoliert und dadurch ist sein primares Vorkommen nic'ht 
zweifellos bewiesen. In den Samen der Zirbelkiefer (Pinus cembra L.)3). In Malzkeimen4.). 
1m Weizenembryo (Triticum sativum Lusk.) 6). In der ArecanuJl der Betelpalme (Areca 
catechu L.)8). 1m Endosperm der Cocosniisse (Cocos nucifera L.)1). 1m Wurzelstock des 
Kalmus (Acorus calamus L.) (Kalmuswuuel) 8). In den Ra.nfsa.men (Canna.bis sativa L.)'). 
In indischem Ranf (Cannabis sativa var. indica)'). 

In Boletus edulis Bull 10). In den Weinbliittern ll ). In den jungen Pflanzen von 
Pisunt sativum 12). In den aus den Leguminosensamen von Vicia sativa L., Pisum 
sativum L., Phaseolus vulgaris L. und Avena sativa L. dargestellten Phosphatiden kommt . 
Cholin als einzige Base vor 13). 

Nach den Untersuchungen von Schulze und Trier scheint das Cholin in der 
Pflanzenwelt im Gegensatz zu den Betainen eine allgemeine Verbreitung zu haben. Ea 
wurde in den folgenden Pflanzen nachgewiesen: Kohlriiben (Brassica na.pus), Topinambur 
(Relianthus tuberosus), Schwa.rzwurzeln (Scorzonera hispanica), Zichorie (Cichoryum intybua), 
Dahlienknollen (Dahlia varialibis), Mohren (Dancus carota), SelIerie (Apium graveolens), 
Wiesensalbei (Sa.lvia pratensis), Waldstachys (Stachys silvatica), Betonica officinalis, 
Sesamkuchen (Sesamum indicunt) 14.). 

Nachweis: Die Gegenwart von Cholin neben Betainen ka.nn ma.n dadurch erkennen, 
dall sein Phosphorwolfra.mat in sodaalkalischer Losung im Gegensatz zu dem des Stachydrins 
und anderer Beta.ine nur unvollkommen loslich ist 16). 

Physlolo,llche EI,enscha'ten: Dem Cholin kommt nach Vorbehandlung mit konstrin
gierenden Mitteln (Normalserum, Oxalatplasma) eine vasodilatierende Wirkung ZU 18). Reines 
Cholin ist ohne jede Wirkung auf das Froschgefallpraparat I7 ). 

Das synthetisch dargestellte sa.lzsaure Cnolin (Rochat) ist ein haltbares Produkt und 
wirkt dennoch ungleich. Nach intravenoser Eingabe wirkt es depressorisch und pressorisch. 
Nach protrahlerter Athernarkose, nach Verwendung gewisser Curaresorten kann der pressorische 
Effekt ausbleiben. Bei wenig narkotisierten Tieren, wie nach Durchtrennung der Oblongata., 
priidominiert die pressorische Blutdruckswirkung. Bei subcutaner Einwirkung ist das Cholin 
weniger giftig 18). 

1) Buchner u. Herberger, Buchners Repertorium der Pharmazie 7, sSl [1836]; Archlv 
d. Pharmazie 35, 149 [1831]. - Buchner, Scheiggers Journ. 60, 255 [1830]. - Zanon, Buchners 
Repertorium der Pharmazie 7, 381 lI836]. - Ha.bermann, Verhandl. des Naturforscher-Vereins 
Briinn 22. 

2) Boehm, Archlv d. Pharmazie [3] 22,159 [1884]; Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 
f9, 60 [1885]. 

3) E. Sch ulze u. Rougger, Landw. Versuchssta.tionen S., 189 [1899]. - E. Sch ulze, 
Hiestand u. Bissegger, Landw. Versuchsstationen 67, 57 [1907]. 

4) E. Schulze u. Fran kfurt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2151 [1893]. 
6) Frankfurt, Land. Versuchsstationen 46, 49 [1895]; 47, 449 [1896]. 
8) Jahns, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2', 3404 [1888]; :&3, 2972 [1890]; 24, 2615 

[1891]; Archiv d. Pharmazie m, 669 [1891]. - Bombe1on, Pharmaz. Ztg. 3', 146 [1886]; 34 
82 [1889]. 

7) E. Sch ulze, Landw. Versuchsstationen 49, 203 [1897]. 
8) Geuther, Archiv d. Pharmazie U5, 43 [1887]. - Kunz, Archiv d. Pharmazie _,529 

[1888]. 
9) E. Schulze u. Frankfurt, Berichte o. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 769 [1894]. -

Marino - Zucco u. Vignolo, Gazz. chim. its.l. 25, 262 [1895]; Atti della R. Accad. dei Lincei 
Roma [5] 4, 253, 446 [1895]. 

10) Camille Reuter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7S, 167 [1912]. 
11) N. T. Deleano, Zeitschr. f. physiol. Chemie SO, 79 [1912], 
12) E. Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 31 [1911]. 
13) E. Schulze u. U. Pfenninger, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 174 [1910]. 
14) E. Schulze u. G. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie S., 53 [19l2]. 
16) K. Yoshimura u. G. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 290-302 [1912]; Chern. 

Centralbl. .9.2, I, 2038. 
16) Hans Handovsky u. E. P. Pick, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol n, 89-10l 

[1913]; Chem. Centralbl. '913, I, 1355. 
17) S. Samelson, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. &G. 347-351 [1911]; Chem. Cen 

tralbl. .9.2, I, 841. 
18) J. Pal, ZeitBchr. f. experim. Pathol. u. Ther. 9, 191-206 [1911]. 
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Die Hohe der Dosis, die Art der Narkose, begleitende Nebenumstande sind von e1'heb
lichem EinfluB auf die Art der Blutdruckwirkung des Cholins. Dosen von ctwa 1 mg pro Kilo
gramm wirken aueh bei sichel' nicht reinem Cholinehlorid nur blutdrucksenkend. Das Vor
handensein von Verunreinigungen ist aus dem Verlauf der Blutdruckkurve allein nicht zu 
erschlieBen. Viel charakteristischer als die Wirkung des Cholins allein ist die Umkehr del' 
Wirkung aus Senkung in Blutdrucksteigerung, wie sie die Atropininjektion hervorbringt 1). 
Literatur iiber Blutdrucksenkung' des Cholins s. die Arbeit von Meyer2). 

Wurde Meersehweinehen 1-5 ccm 1 proz. Cholinchlorhydratlosung subcutan injiziert, so 
erfolgte Gewichtszunahme der Tiere. Von den 10 J ungen del' 4 Versuchstiere waren 9 Mannchen a). 

Derivate: (X-Methylcholincblorid4) (CHala' NCI· CH(CHa)' CH20H. Aus 2-Chlor
propanol-3: CHa · CHCI· CH2· OH nach 3stiindigem Erwarmen mit einer 33 proz. alkoholischen 
LOsung von Trimethylamin. WeiBe, krystallinische, hygroskopische Masse. - PJatinsalz 
2 CsHlsONCl. PtC14. Gelbe Krystalle aus heiBem Wasser. Zersetzungsp. 254-255°. Fast 
unloslich in Alkohol, leicht loslich in heiBem Wasser. - Goldsalz CSH1SONCI· AuCla. BlaJ3. 
gelber, krystallinischer Niederschlag. Schmelzp. 198-200°. 

tJ-Dimethylchollncblorid 4) (CHa)2' NCI. CH2 · C(OH)(CHa)2' Durch 4stiindiges Er
hitzen von 2-Methyl-3-chlorpropanol-2: (CHa)2C(OH)· CH2CI mit 33proz. alkoholisch.er Tri. 
methylalninlosung auf 100°. WeiBe, krystallinische, hygroskopische Masse. Leicht loslich 
in Alkohol. - Platlnsalz 2 C7H 1SONCI. PtC14. Gelbe Prismen aus heiBem Wasser. Zer
setzungsp. 240-245°. Unloslich in Alkohol, ziemlich loslich in kaltem Wasser. 

tJ-Methyl-tJ-Athylcholin4) (CHala' NCI· CH2 · C(OH)· (CHa)' CH2 • CHao Durch 
3stiindiges Erhitzen von 3-Methyl-4-chlorbutanol-3: ·CHa· CH2 · C(OH)(CHa) . CH2CI mit 
33proz. alkoholischer Trimethylaminlosung auf 150-160°. WliiBe, krystallinische Masse. -
Platinsalz 2 CsH2oONCl. PtCI4. Gelbe Krystalle aus heiBem Wasser + Alkohol. Schmelzp. 
242-243 ° unter Zersetzung. 

Valeryl-(X-methylchoIinchlorid 5) (CHalaNCl· CH(CHa)' CH2 . O· CO· CH(CHa)' CH2 
· CHa. - Platinsalz 2 Cll H24 02NCI . PtC14. Zersetzungsp. 228-229°. - Goldsalz Cll H24 02N 
· CI· AuCla. Prismen. Schmelzp.72-75°. Unloslich in kaltem Wasser, leicht loslich in heiBem 

. Alkohol. 
Monobromlsocapronyl-(X-methylchollnchlorid 5) (CHalaNCI· CH(CHa)' CH2 · O· CO 

· CHBr· CH2 · CH(CHa)2' - Platinsalz 2 C12H 250 2NCl· PtC14. Mikroskopische Nadeln aus 
heiBem Wasser. Zersetzungsp. 226-227°. Unloslich in Alkohol, kaltem Wasser; loslich in 
heiBem Wasser. 

Palmityl-(X-methylcholinchlorid 5) (CHalaNCI. CH(CHa)' CH2 · O· CO· C1sHa1 . -
Platinsalz 2 C22H4s02NCI. PtC14. Zersetzungsp. 240-241°. Unloslich in Wasser und Alkohol. 
- Goldsalz C22H2s02NCI·AuCla' BiaBgelber Niederschlag. Schmelzp. 72-75° .. Leicht 
loslich in Alkohol, wenig loslich in Wasser. 

Acetyl-(X-methylcholinchlorid 5) (CHa)aNCI· CH(CHa)CH2 . 0 . CO . CHa. WeiBe, kry
stallinische l\1asse. - Platinsalz 2 CSH1S0 2NCI· PtC14. Gelber, krystallinischer Nieder
schlag. Schmelzp. 222-223° unter Zersetzung. Unloslich in abs. Alkohol, li:islich in Wasser. 
- Goldsalz CsH1s0 2NCI. AuCls ' BlaBgelbe, krystallinische Masse. Schmelzp.124-125,5°. 

Benzoyl-(X-methylchoIinchlorid5) (CHalaNCI· CH(CHa)' CH2, O· CO· CsHs. WeiBe, 
krystallinische Masse. - Platinsalz 2 C13H2002NCI· PtCI4. Schmelzp. 233-237°. Unloslich 
in kaltem Wasser. - Goldsalz ~aH2002NCI. AuCI3. Gelbes, zahes 01. LOslich in Alkohol, 
wenig li:islich in heiBem Wasser. 

Phenylacetyl-(X-methylcholincblorid 5) (CHalaN· CI· CH(CH3)· CH2 · O· CO· CH2 
• C6H5 • 01. - Platlnsalz 2 ~4H2202NCI. PtCI4. Gelber Niederschlag. Schmelzp.229-247° 
unter Zersetzung. LOslich in kaltem Wasser, unloslich in Alkoho1. - GoldsaJz ~4H2202NCI 
• AuCla . 01. Leicht 11lslich in heiBem Wasser. 

Propionyl-(X-methylchollncblorid 5) (CHa)3N· CI· CH(CHs) . CH2 . O· CO· CH2 . CHa. 
- Platlnsalz 2 C9H200 2NCI. PtCI4. Krystalle aus heiBem Wasser. Zersetzungsp. 231-232°. 

Phenylacetyl-tJ-methylcholincblorid5) (CHs)aNCI. CH2 · CH(CHa)O. CO· CH2 · C6H 5• 

Oliges Produkt. ---.: Platlnsalz 2 ~4H2202NCI. Pt· C14. Krystalle aus heiBem Wasser. 

1) Emil Abderhalden U. Franz Miiller, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 14, 253-272 [1911). 
2) Hans Meyer, Centralbl. f. Physiol. 24,16 [1912]. - Busquet U. Paehon, Compt. rend. 

de la Soc. de BioI. 68, 156, 223 [1912). 
8) R. Ro bi nson, Compt. rend. de I' Acad. des Se. 154, 1634-1636 [1912). 
4) G. A. Menge, Journ. of bioI. Chemistry 10, 399-406 [1911); Chern. Centralbl. 1912, I, 404. 
6) G. A. Menge, Journ. of bioI. Chemistry 13, 97-109 [1912]; Chern. Centralbl. 1912, 11,1769. 
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~chmelzp. 216-217°.- Goldsalz C14H 220 2NCI· AuCla . Blallgelbe Krystalle. Schmelzp. 
60-.85°. 

Phenyltlcetyl-,,-hOlllo('holinchlorid 1) ((,HahNCI· CHz • CHz · CH2 • O· CO· CHz · CijHs. 
Beim Erhitzen Yon J'.Homocholin mit Phenylacctylchlorid illl Rohr auf 100°. 'VeiOe Masse. -
Platinsalz ~ C14H Z20 2NCI· PtCI4 • Prismen aus heiOem 'Vasser. Schmelzp. 19:~-194° unter 
Zcrseb:ung-. 'l1nliislich in Alkohol, wenig liislich in heiOem Wasser. - GoJdsalz C14H 220 2NCI 

AuCla . BlaOgelbe Krystalle aus wenig Wasser. Schmelzp. 129-131°. Unliislich in kaltem 
Wasser, liislich in Alkohol. 

y-Homocholin. Dureh Mcthyliel'Ung des j1·Aminopropylalkohols 2 ) mit Jodmethyl. -
GoJdsalz CijH16NCIO· AliCIa' Schmchp. 163 03 ). 

l1-Ho)nocholin l\Iorleys4) ist mit dem /1·Homoeholin von Malcngrcau und Le· 
b a illy 5) identisch. 

1. 3-0xypropyltl'imethyluDlDloniumehlorhydrat S), r-HoDlocholinehlorhydrat 
CI 

H C N~CHa 
2 - ~CHa 

I CH CHz a= C6H 16NOUl 
I 

HzC-OH 
l\Iol.·Gewicht: 147,60. Entsteht aus del' Verbindung des Trimethylamins mit dem Trimethylen. 
chlorhydrin illl zugeschmolzenen Rohr bei 100°. Das Trimethylenchlorhydrin kann aus 2 Mol. 
Kaliumacetat lind 1 Mol. Trimctylenchlorobromid bci Gcgenwart von Eisessig dargcstcllt 
werden. wobei das Diacetat cntsteht, das durch Verseifen mit 2,5 proz. salzsaurehaltigem Methyl. 
alkohol in Trimethylcnglykol iiberftihrt wird. Dasselbe wird mit gasfiirmiger Salzsaure gesiittigt 
unll im eingeschmolzenen Rohr auf 100° crwarlllt. Man erhalt ein Gemisch von bei 119° 
siedl'nllelll Dichlorhydrin und von bei 160 0 siedendem Monochlorhydrin, die man durch frak· 
tionicrie Destillation leicht trennen kann. BesserI' Ausbeuten liefert die Methode, wobei man 
nur 1 lUol. Kaliumacetat auf 1 Mol. Trimethylcnchlorobromid reagieren lallt. So erhalt man 
ne\)('n dem nicht angegriffenen Chlorobromid und dem gebildeten Diacctat hauptsachlich. 
das Acetat des Trimcthylenchlorids. Dieses wie oben versciftc Acetat gibt Bofort das bci 160° 
siedendc Trilllcthylenchiorhydrin. 7 g Trilllethylenchlorhydrin werden mit 15 g einer 33 proz. 
Trilllcthylaminalkoholliisung im Rohr 6 Stunden auf 100 0 crwiirmt; beim Abkiihlen erfolgt 
Krystallisation. GroOe, farblosc, prismatische, zerfliel3liche Krystalle. Sehr leieht liislich 
in Wasser lind in Alkohol. Aus der Alkoholliisung wird es durch Sublimat gefilllt. Digeriert 
man cine Liisung von y.Homocholinchlorhydrat mit frisch gefa\ltem Silbcroxyd, so blcibt 
nach dem Vcrdullsten ein stark alkalischer Sirup, welcher, iiber Natronkalk getroc\met, nach 
und nach hystallisicrt. Das EO erhaltene Homocholin ist unter del' Einwirkung der Warmc 
uniJcstiinclig und zerSl'tzt sich in Trimethylamin und das entsprcchende Glykol. 

r-Homocholing()ldchlorid 6) 7) C3H6(OH)N(CH3h • Cl· AuCI3 = C6H 1ijNOAuCl4 • Mol.· 
Gewicht: 457,00. Reingelbe, in kaltem Wasser unliislicher Niederschlag. Kleine, glanzende, 
bliittehenfiilmige Krysta\le aus heiJ3em Wasser. Sehr leicht liislich in Alkohol. Schmilzt hei 
18:~ 0 (korr.) zu ciner rot en Fliissigkeit, ohne sieh zu zersetzen. 

;,-Uolllocholinplatinchiorid 6) (OH)· CaH6 . N· (CHah . Pt· CIG • Feine, lange, seiden· 
a1 tigc, orangegelbc Nadeln aUs heiJ3em 85 proz. Alkohol. Ganz tmliislich in Alkohol, liislich in 
Wasser. Schmilzt unter Zersetzung hei 227-228° (korr.). 

1, 2-0xypropyltrimethylammoniumchlorhydrst 6); I1-Homocholinehlorhydrat. Die 
:Base existiert in zwei isomeren Fonnen, je nach der Stellung der Hydroxyl. und del' Amino· 
gruppc 

H 2C . N(CH3)3C1 
I 
CH·OH 
I 
CH3 

II 

1) (L A. 1\1 c n gc, Jonrn. o(biol. Chemistry 10, 39\l-406 [1911]; Chcm. Centralb!. 1912, 11,1769. 
") Gabriel, Berichtc d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 21, 2672 [1888]. 
3) l,rnst Berlin, Centralb!. f. Physio!. 24, 779-780 [1910]. 
4) J\Jorlcy, Berichte d. Drutsch. chem. Gesellschaft 13, 1805 [1880]. 
5) 1<'. l\Ialengreau u. A. Lebailly, Zeitschr. f. physio!. Chemie 67, 35 [1910]. 
6) 1<'. Malengreau u. A. Lebailly, Zeitschr. f. physio!. Chemic 61', 39 [1910]. 
7) Part neil, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 268, 152 [1892]. 
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Die der Formel I entsprechende Substanz erhalt man, indem man von dem Propylenchlor
hydrin ausgeht, welches durch Versetzen des Allylchlorids mit konz. Schwefelsanre be quem 
dargestellt wird. Der unter solchen Bedingungen gewonnene Schwefelsanreester zersetzt sich 
beim Kochen mit Wasser und gibt dann das entsprechende, bei 128 ° siedende PropyIenchIor
hydrin. 7 g der Substanz werden mit 20 g einer 33proz. alkoholischen Liisung von TrimethyI
amin 6 Stunden auf 100° erwarmt, nach dem Abkuhlen wird die FIussigkeit verdunstet, wobei 
KrystaIlisation eintritt. Schone, prismatische, rautenformige KrystalIe, die Ieicht zerflieBbar 
sind. Sehr leicht Ioslich in Wasser und Alkohol, unlosljch in Ather. Digeriert man das ChIor
hydrat mit frisch gefinItem SiIberoxyd, so verbIeibt nach dem Verdampfen eine sirupartige, 
stark alkalinische Masse, welche keine Neigung zum KrystaIlisieren zeigt. Dnrch Warme 
wird es in TrimethyIamin und das entsprechende Glykol (Siedep. 170--180°) gespalten. 

fJ-HQmocholingoldchlorid CHa · CH2 · OH· CH2N· (CHala' AuCl4 = CaH1RNOAuCI4 • 

Mol.-Gewicht: 457,00. Kleine, gIiinzende, goldgelbe Blattchen. Leicht liislich in AlkohoI, un
Iiislich in kaItem Wasser, Ioslich in heiBem. SchmeIzp. unter Zersetzung 195-196° (korr.). 

fJ-Homocholinplatinchlorid [CH3· CH· OH· CH2· N· (CHalaJ2PtCla = C12H32N202PtCI6' 
Mol. Gewicht: 508,06. Kleine Oktaeder aus 75proz. Alkohol. Etwas weniger loslich a18 
das entsprechende ,,·Homocholinsalz. SchmeIzp. unter Zersetzung gegen 248° (korr.). Die 
Krystalle der Platindoppelsalze des Homocholins sind in heiden Fiillen sehr eigenartig, gleich
viel, ob es sich urn y- oder p-Homocholin handeIt, und es laBt sich die fragliche Base Ieicht 
erkennen. Beide scheiden sich beim freiwilligen Yerdunsten ihrer Losung in groBen, sehr 
charakteristischen Krystallen aus, und zwar in einem FaIle in langen, seidenglanzenden, bUschel
formigen NadeIn, im anderen FaIle in dicken, orangegelben, regelmaBigen Oktaedern. 

Betain (Bd. IV, S. 833). 
Vorkommen: Die frockensubstanz der jungen Bliitter enthalt mehr Betain als die 

Trockensubstanz der alten Bliitter derselben Pflanze, und auch das Verhaltnis zum Gesamt
stickstoff steIlt sich bei den ersten hoher. Bei dem Reifen und Able ben der Pflanzenorgane 
verschwindet das Betain gleichzeitig mit den anderen Stickstoffarten. Doch vertnindert sich 
dabei zugleich das Verhaltnis zwischen Betainstickstoff und gesamtem Stickstoff. Da das 
wahrscheinlichste Zersetzungsprodukt von Betain - das Trimethylamin - gleichzeitig nicht 
nachgewiesen werden kann, ist es annehmbar, daB Betain nach Beendigung der >:"egetativen 
Tatigkeit der Organe in die Mutterpflanze znruckwandert 1}. 

Die Verteilung des Betains in den Pflanzen ist sehr unregeImaBig. Den groBten GehaIt 
findet man in den Blattern, und zwar viel mehr in den jungen Fruhlingsblattern als in den 
alten Blattern im Herbst. Auch die jungen, grunen SproBlinge sind ziemlich betainreich. 
Die Rinde, obzwar noch saftig und unterhalb der braunen Oberflache grun, hat schon weniger 
davon, und im Holz findet man nur noch unbedeutende Mengen. Ziemlich auffallend ist der 
geringe Gehalt von Betain in reinen, enthulsten Samen 2 ). 

In Topinamburknollen; aus 25 kg frischer Knollen etwa 2 g salzsaures SaIz3). In den 
getrockneten Flores helianthi betrachtliche Mengen4 ). In Weizenkeimen 5 ). Betain ist aus 
BambusschoBlingen isoliert worden 6). Betain findet sich nicht nur als spezifischer Bestand
teil der Giftdruse der Cephalopoden, sondern kommt in reichlichen Mengen in den frischen 
Muskeln dieser Tiere vor 7). 

In den Samen der Sonnenblume (Helianthus annuus L.)8). Erhalten aus 5 kg Sonnen-
blumenkuchen 9) '. . • • _ • • • • • • • • Chlorhydrat: 0,5 g 

In den offizinellen Flores helianthi 10). 
Aus 6 kg frischer Topinamburstengel und Blatter 9) Chlorhydrat: 1,4 g 

1) VI. Stanek, Zeitschr. f. physioI. Chemie 75, 262-271 [1911]. 
2) VI. Stanek, Zeitschr. f. physioI. Chemic 7~, 402-409 [HHl]. 
3) E. Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 293 [1910]. 
4) E. Buschmann, Archiv d. Pharmazie ~49, 1-6 [1911]. 
5) F. B. Power u. A. H. Salvay, Pharmaceut. Journ. [4] 37, 117 [1913]. 
6) G. Totani, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 388 [1910]. 
7) M. Henze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 253-255 [1910]. 
8) E. Seh ulze u. N. Castoro, Zeitschr. f. physiol. Chemic 41, 464 [1904]. 
9) E. Schulze u. G. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 76, 261-290 [1911/12]. 

10) E. Buschmann, Archlv d. Pharmazie UI, 1 [1911]. 
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Aus 25 kg TopinambiIrknolien . 
Aus 488 g frischer Sonnenhiilsen von Vicia sativa L. 
In den Samen der Wicke (Vicia sativa L.)1) 
In Wickenpflanzen 1) • . . . • . .'. • . • . . 
Aus 50 kg frischem Kohl erhalten 2) vielleicht. . 
In Stielen der aulleren Blatter der Zuckerriibe 3) 
In Stielen der inneren Blatter der Zuokerriibe . 
BlattsubBtanz der aulleren Blatter der Zuckerriibe. 
BlattBubBtanz der inneren Blatter der Zuckerriibe . 
In griinen Blattem von Lycium barbarum 
In gel ben Blattem von Lycium barbarum 
In griinen Blattem v{)n Atriplex patula 8 ) 

In gelben Blattem von Atriplex patula . 
In griinen Friichten von Lycium barbarum 
In reifen Friichten von Lycium barbarum 
Riibenstengel wahrend der Bliitezeit . . . . 
Bliitenstengel, naehdem die Samen reif geworden Bind . 
20tagige griine GerBtenpflanzen ohne Wurzel 8 ) • • • • 

20tagige etioliBierte GerBtenpflanzen ohne Wurzel. . . 
12tagige beliehtete Pflanzen von AmaranthuB caudatuB 
12tagige etioliBierte Pflanzen von Amaranthus eaudatuB3) 
RiibenwurzeJa) ............. . 

B vul' h) Blatter. .. . 1 
Samenknauel . . . 
Reine Samen 

eta ganB saec ar4. BlattBtiele .... . 

Lycium barbarum . . 

Wurzel ..... . 
Eine andere Wurzel 

{

Junge Blatter. . . 
Alte Blatter. . . . 
Bliiten ohne Kelch 

. Sprolllinge . . . . 
Rutenrinde . . . . 
Holz .. . .. 

Halme . 
Triticum vulgare in der {Blatter. 

Bliitezeit . Ahren . 

Triticum vulgare . 

Atriplex canescens 

Reifes Korn. 

1 Alte Blatter. . 
Junge Blatter. 

. Stengel. .. . 
Rinde ... . 

SamenhiilBen 
AmaranthuB retroflexuB. Blatter. . . \ 

Reine Samen 

Stengel .. . 
Wurzel .. . 

Amarantus eaudatus 5), Samen 
Amarantus caudatuB5), Blatter 
Beta maritima, Knauel . 
Beta maritima, Blatter . . 
Spinacia oleracea, Samen . 
Spinacia oleracea, Blatter . 

Chlorhydrat: 2,0 g 
Chlorhydrat: 1,33 g 

0,36-0,40% 
0,238% 

0,1 g 
1,32% 
4,68% 
2,22% 
5,10% 
2,46% 
0,50% 
3,38% 
1,21% 
2,43% 
1,89% 
1,42% 
0,27% 
0,64% 
0,62% 
0,33% 
0,17% 
0,81% 
1,20% 
0,18% 
2,62% 
1,38% 
0,95% 
1,20% 
3,91% 
1,62% 
1,50% 
1,55% 
0,49% 
0,12% 
0,81% 
0,30% 
0,28% 
0,09% 
3,20% 
5,40% 
2,12% 
2,82% 
0,22% 
1,32% 
2,16% 
1,08% 
0,48% 
0,14% 
2,18% 
0,20% 
2,29% 
0,12% 
1,90% 

1) E. Schulze u. G. Trier, Zcitschr. f. physiol. Chemie 1'6, 261-290 [1911/12]. 
2) K. Yoshimura, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 19, 253-256 [1910]. 
3) VI. Stanek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'5, 262-271 [1911]. 
4) VI. Stanek, .Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'2, 402-40n [1911]. 
5) VI. Stanek, Zeitschr .. f. physioI. Chemie 1'2, 493-409 [1911]. 



Hablitria tamnoides, Samen. . . . 
Hablitria tamnoides, ganze Pflanze 
Beta trigyna, Blatter. . 
Beta trigyna, Wurzel ...... . 
Chenopodium foetidum 1), Samen 
Chenopodium foetidum 1), ganze Pflanze 
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Spuren 
1,00% 
2,10% 
1,30% 
0,00% 
1,44% 

In griinen Tabakblattern 2). In den Ochsennieren 3). In den Giftdriisen und frischen 
Muskeln bei Cephalopoden4). 

Blldung: Wahrend des Keimens der Samen wird Betain gebildet. Es eriibrigt zu ent· 
scheiden, ob diese Bildung in den Reservestoffen oder in dem assimilierten Stickstoff ihre 
Quelle hat. Betain wird gebildet resp. angehauft auch ohne Wirkung des Lichtes in etioli
sierten Blattern, woraus zu schlieBen ist, daB es bei der Assimilation des Kohlenstoffs keine 
Rolle spielto). Entsteht bei der Methylierung von Giykokoll mit Dimethylsulfat in einer 
Ausbeute von 92,6-93,8% neben kleinen Mengen (1,3%) N-Trimethylaminoessigsauremethyl
ester 6). 

Darslellung: Aus Melasse. 1 kg Melasseschlempe mit ca. 20% Wassergehalt wird mit 
11/21 Athylalkohol von 95-96% in einer Kugelmiihle oder in einem ahnlichen geeigneten 
Schiittel- oder Riihrapparat sehr energisch langere Zeit durchgemischt. Nach einigem Stehen 
setzt sich die ungelost gebliebene Schlempe als zahe Masse an dem Boden und den Wandungen 
des GefaBes abo Die abgegossene Fliissigkeit wird bis zum Sirup eingeengt. Beim Aufbewahren 
in einem kiihlen Raum schieBen haufig dezimeterlange Krystalle von Betain an, die aber in
folge der starken Hygroskopizitat bald wieder zerflieBen. Man iibergieBt jetzt mit einem 
geringen UberschuB von konz. Salzsaure, wobei zunachst geringe Mengen anorganischer Salze 
ausfallen. Das Filtrat gibt beim Einengen Betainhydrochlorid, das nach zweimaligem Um· 
krystallisieren aus Athyl- oder Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle vollkommen rein,es 
Betainhydrochlorid liefert. Ausbeute 10-12% auf die urspriingliche Schlempe berechnet 7). 
Diese Methode ist viel besser und fiihrt zu viel reineren Produkten als das Verfahren von 
Stolzen berg 8), wobei die Melasse gleich mit Salzsaure behandelt wird. 

Zur Darstellung von Betain aus Melasseschlempen werden die getrockneten Schlempen 
mit einem Gemenge von abs. Alkohol und Aceton oder abs. Alkohol und Kohlenstofftetra
chlorid oder einem anderen in Alkoholloslichen L<isungsmittel fiir die Fettstoffe gewaschen 9). 

Besllmmung: 10) Die getrocknete und gepulverte Substanz (5-50 g) wird mit der 10- bis 
20fachen Menge abs. Alkohols entweder dreimal ausgekocht oder in dem Apparat von Poupe 
extrahiert, der Extrakt mit etwa 5% Natriumhydroxyd alkalisch gemacht und der Alkohol 
abdestilliert. Der Riickstand wird in etwa 100 ccm Wasser aufgelost und bei Siedehitze eine 
Kupferchloridlosung bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion auf Phenolphthalein 
zugetropft. Der Niederschlag, welcher nebst den Proteinen eine Reihe von andcren Verbindungen 
enthalt, wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, das Filtrat mit Sodalosung schwach alkalisch 
gemacht und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Wahrend des Abdampfens scheidet 
sich fast alles vorhandene Kupfer als Kupferoxydul abo Der Riickstand wird in 50 ccm einer 
kaltgesattigten. Kochsalzlosung aufgelost und das Filtrat nach dem Ansauern mit etwa 5% 
Salzsaure mit iiberschiissigem Kaliumtrijodid ausgefallt. In den meisten Fallen entsteht ein 
krystallinischer Niederschlag oder ein 01, welches bald krystallinisch erstarrt. Manchmal 
scheidet sich der Niederschlag schmierig ab und laBt sich nicht gut filtrieren. In diesem FaIle 
braucht man nur die Mischung etwa 1 Stunde mit Kaltemischung abzukiihlen, worauf die 

1) VI. Stanek, Zeitschr. f. physioI. Chemie '2'~, 403-409 [1911]. 
2) N. T. Deleano U. G. Trier, Zeitschr. f. physioI. Chemie '2'9, 242 [1912]. 
3) R. Bebeschin, Zeitschr. f. physioI. Chemie n, 380 [1911]. 
4) M. Henze, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'0, 253 [1910]. 
0) VI. Stanek, Zeitschr. f. physioI. Chemie '2'5, 262-291 [1912]. 
6) J. NovAk, Berichte d. Deutsch_ chem. Gesellschaft 45, 834-850 [1912]. 
7) C. Stiepel, D. R. P. Nr. 157173 v. 4. Marz 1904. -F. Ehrlich, CentralbI. f. d. Zuckerind. 

16, 1271 [1908]; Chem. CentralbI. 1908, II, 1646; Chem.-Ztg. 35, 661 [1911]; Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 45, 2411 [1912]. 

8) H. Stolzen berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 2248 [1912]. 
9) Gaston Philippe Guignard (Melun) u. Henri Louis Adolphe Marie Watrigand 

(Lille), D. R. P. KI. 23c, Nr. 253573 v. 27. Mai 1911 [12. Nov. 1912]. 
10) VI. Stanek, Zeitschr. f. physioi. Chemie 46, 280 [1905]; 4'2', 83 [1906]; 48, 334 [1906]; 

54, 354 [1908]; '2'1, 402 [1911}. 
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gebildeten KrYstalle sich leicht auswaschen lassen. "Den Niederschlag der Perjodide wascht 
man dreimal mit je 5 ccm einer gesattigten KochsalzlOsung, dann wird er mit nassem Mole
kularkupfer verrieben, auf dem Wasserbade unter zeitweiligem Verreiben eine halbe Stunde 
lang erwiirmt, mit Wasser verdiinnt und filtriert. Der Riickstand wird 10mai mit je 5 ccm 
Wasser ausgewaschen, das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und der Riick
stand nochmals Iiach Zusatz von 10 ccm konz. Salzsaure verdampft. Man lOst den Riickstand 
in 25 ccm Wasser, neuttalisiert das Filtrat (mit Waschwasser, etwa 50 cem) mit Soda, setzt 
etwa I g Natriumbicarbonat hinzu und scheidet das Cholin mit einer gesattigten wsung von 
Jod in 10proz. Jodkali abo Nach 6 Stunden wird abgesaugt, das Filtrat auf etwa 50 ccm 
abgedampft, mit Salzsaure angesauert, mit Kochsalz gesattigt und mit Kaliumttijodid gc
falIt. Nach I Stunde wird das Perjodid abfiltriert, 5 mal mit je 5 ccm einer gesattigten Koch
salzlosung und 2 mal mit 2,5 ccm kaltem Wasser ausgewaschen und wiederum mit molekularem 
Kupfer zersetzt. }lan setzt dabei etwas kohlensaures KUpferoxyd hinzu, welches das Betain
jodhydrat zersetzt und die freie Base abscheidet. Das Filtrat yom Kupferjodiir wird mit 
Salzsaure angesauert und zur Trockne verdampft. Das erhaltene reine Betainchlorhr.drat 
wird durch Bestimmung der Aciditat und des Stickstoffgehaltes, ev. auch noch durch Uber
fiibren in das Chloroaurat identifiziert. 

Die Trennung des Betains und des Trigonellins von dem stets daneben sich vorfindenden 
Cholin griindet sich auf die Tatsache, daB die salzsauren Salze der beiden erateren Basen in 
kaltem, wassorfreiem Alkohol fast unloslich sind 1 ). 

PhJllololische EI,enschaften: Betain passiert den Organismus des Menschen und der 
mcisten Tiere vollig 1lJlverandert. Ebenso wird Betain nicht assimiliert durch untergarige 
oder obergarige Bierhefen und Brennereihefen, ebenso nicht durch eine Reihe bekannter 
Heferassen. Dagegen zeigte sich, daB die meisten hautbildenden und an Oxydasen reichen 
Hefen, wie Kahmhefen, Willia anomala Hansen usw., auf Betain ausgezeichnet gedeihen und 
die Substanz intensiv abbauen. Auch viele Schimmelpilzarten konnen Betain besonders gut 
fiir ihren EiweiBabbau ausnutzen. Es lieB sich beim Wachstum von Willia anomala Hansen 
auf Betainlosungen, die neben Alkohol nur noch anorganische Nahrsalze enthielten, ein stick
stofffreies Abbauprodukt, namlich die Glykolsaure, isolieren.. Sie bildet sich offenbar aus 
Betain durch Wasseranlagerung und Trimethylaminabspaltung: 

(CHalaN -CH2 • COO + H 20 = CH2 (OH)COOH + N(CH3h . 
I I 

Die Glykolsaure soil kein Endprodukt, sondern nur ein Zwischenprodukt bei del' Assimilation 
des Betains darstellen2). 

Bcziiglich des Verhaltens im Organismus von Herbivoren und Camivoren fand Kohl
ra usch 2) nul' einen quantitativen Untcrschied, indem die Herbivoren (Kaninchen) wohl mchr 
zugefiihrtes Betain zersetzen als die Carnivoren (Katze, Hund), abcr doch auch bald mehr, 
bald weniger davon mit dem Ham ausscheiden konnen, gleichgiiltig, ob sie es per os odcr sub
cutan erhalten. Nach Verfiitterung von Betain an Kaninchen tritt Trimethylamin im Harn 
auf, wahrend es sonst nicht darin zu finden ist. Betain wird also zum Teil abgebaut und als 
Apon:hegma wird damus Trimethylamin abgespalten. Nach intravenoser Injektion von 0,2 g 
Betainchlorhydrat an eine 2,3 kg schwere Katze mit Urethannarkose zeigte sich Blutdruck
senkung und nach kurzem Atemstillstand dyspnoische, vertiefte Inspiration; dieselbe Wirkung 
trat beim Kaninchen nach Injektion von 0,1 g ein, nur schwacher 3). 

Eine neutralisierte Betainlosung ist dem Tetanustoxin gegeniiber ohne Wirkung, da
gegen vermag eine saure wsung bei ca. 15 Minuten dauemder Einwirkung in vitro auf dati 
Toxin dieses zu zerstOren. Diese Wirkung kann als einfache Saurewirkung erklart werden 4). 

Wahrend des Sprossens der Riibenwurzel wird Betain in den Blattern angehauft und 
verschwindet zugleich aus der Wurzel, wodurch seine Wichtigkeit bei den Vegetationsvorgangell 
bestatigt wirdS). Die Aufgabe des Betains im Leben der Pflanzen ist noch unaufgekliirt. 
ebenso wie diejenige dcr Alkaloidc 5 ). 

1) E. Schulze u. G. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie ,.6, 258-290 [1911/12]. 
2) F. Ehrlich u. F. Lange, Bcrichte d. Deutsch. chern. Geselh!chaft 46, 2746 [1913]. 
3) Arnt Kohll'ausch, Zeitschr. f. Biol. 5,.,273-307 [1911]; Chern. Centralbl. I~I%, 1,275. 
4) Vald. AdserBen, Zeitschr. f. Immunitiitsforsch. u. experim. Ther., I. Teil, .,., 135-140 

[1913]. 
5) VI. Sta.nek, Zeitschr. f. physiol. Chemie ,.5, ~62-271 [1911]. 
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Nach E. Sch ulze und Trier 1) sind die Griinde, die Stan1:lk der groBen physiologischen 
Bedeutung des Betains beimessen will, unzureichend. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Wird hei der KjeldahloeBtimmung schwer 
tlxydiert 2). Verziigcrnder EinfluB auf die Gesehwindigkeit der Inversion des Rohrzuekers 3 ). 

Derivate: Betninhydrochlorid. Da das Salz sehr leicht zu reinigen ist, kein Krystall
wasser enthait, nicht hygroskopisch und hei 110 0 unzersetzt zu tt"ocknen iat, auJlerdem aber 
ein verl}altnisUl1illig groJles Molekiil hcsitzt, so kann man es mit Vorteil ala Urtitersubatanz 
fiir die Alkalimctrie Yel'welldeIl 4 ). 

Triiitbylbetnin. Elltsteht hei der Einwirkung von DiiithylsuHat auf Glykokoll. Aua 
5 g Aminosaure werdcn 7,86 g Platindoppele.alz crhalteno). 

d,I-TrimethylpropiolJetain.6) Entsteht hei der Einwirkung von DimethylsuHa.t auf 
d,l-Alanin. Ausbeute 83,6%. - Platinsalz (C6H14N02Cl)2PtCl4, + 2 H20. 

jJ-Trimethyl-IX-Iactobetain.7) 
MoI.-Gewicht: 147,14. 
Zusammensetzung: 48,94% C, 8,90% H, 9.79% N. 

C6H130 aN • 
CH3",,-
CH3 /N -CH2 . CH . CO 

VHa I OH ~ 
'DarstelJung: I g des hasisflhen Jodhydrats wird in wenig Wa,sser gelOst, dureh frisch 

gefalltes Silberoxyd vom Halogen befreit, aus dem Filtrat durch Schwefelwasserstoff geringe 
?lengen von in Losung gegangenen Silbers entfernt und hierauf das Wasser unter vermindertem 
Druck unter iifterem Alkoholzusatz verdampft. Es hinterbleibt ein Riickstand, der sichaus 
abs. Alkohol umkrystallisieren lallt. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Stark hygroskopische Krystalle. Lost sich 
auJlerst leicht in Wasser, schwerer in Alkohol, unloslich in Ather. Die wasserige Losung reagiert 
neutral und schmeckt siiB. Schmelzp. 203 0 unter Zersetzung. 

Derivate: Basisches Jodhydrat des tl-Trimethyl-.x-Iactobetains ~2H2706N2J. MoI.
Gewicht: 422,16. 2,1 g Isoserin werden in 60 ccm einer 7,5 proz. methylalkoholisehen Natron
lauge gelost, unter Wasserkiihlung 7,5 ccm Jodmethyl zugesetzt und iiber Nacht stehen ge
lassen. Dabei krvstaIlisiert das Natriumsalz ~ItH2606N2NaJ, das aus 200 cern 96proz. Alkohol 
sich in zentimeterlangen diinnen, gla:nzenden Nadeln ausscheidet. Schmelzpunkt unter Jod
fiirbung 203--206°. Ausbeute 2,5 g. Die Mutterlaugen liefern noeh 1,6 g. Die Krystalle sind 
in WaSser mit neutraler Reaktion leicht, ziemlich leicht in Methylalkohol, schwerer in Athyl
alkohol lOslich 5,6 g des Natriumsalzes werden aus 100 ccm 96 proz. Alkohols, dem 13 ecm 
einer normalen alkoholischen Losung von Jodwasserstoff zugefiigt waren, umkrystallisiert. 
Dabei erhalt man das freie basische Jodhydrat in derben, glasglanzenden Prismen. Mehrere 
Millimeter lange, zu charakteristi'schen Drusen vereinigte Krystalle aus Methylalkohol. LOs
lieh in etwa 60-70 Teilen 96 proz. Athyialkohols, leichter in Methylalkohol, sehr leicht in 
'Vasser. Die wiisserige Losung reagiert sauer. 

Basisches Chlorohydrat des tl-Trimethyl-,x-lactobetalns C12H2706N2Cl 

LCHa ,CHa 
CHa",,- i- CHa 
CHa /N . CH2 . CH . CO . 0 ' N - CH2 . CH . COOH 

CH3 ·6l~)H 6H 

l\Iol.-Gewicht: 330,75. 1 g des basischen Jodhydrates wird in 10 cem Wasser gelost, durch 
Chlorsilber vom Jod befreit und das Filtrat unter vermindertem Druck verdimstet. Feine 
Nadeln aUs 96 proz. Alkohol. Schmelzp. 200°. 

1) E. Sch ulze u. S. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemic '2'6, 258-290 [1911/12]. 
2) H. Stoltzen berg, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 191:e, 440-445. 
3) W m. E. Cross u. W. G. Taggart, Zeitschr. f. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 1913,560-565. 
4) Felix Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2412 [1912]. 
0) J. Novak, Berichte d. Deutscb. chern. Gesellscha,ft 45, 840 [1912]. 
6) J. Novak, Berichte d. Deutsch. cbem. Gesellschaft 45, 841 [1912]. 
7) Adolf Rollet, Zeitschr. f. physiol. Chemic 68, 1-11 [1910]. 
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Normales Jodhydrat des tl-Trimethyl-lX-lactobetains C6H14NOaJ 

CHa", 
CHa /N -CHg • CH . OH . COOH 
CHs J 

Mol.-Gewicht: 261. 1,1 g basisches Jodhydrat werden in 70 ccm heiBem 96 proz. Alkohol 
gelost und 7,5 ccm normaler, alkoholischer Jodwasserstofflosung zugesetzt. Mit Ather fiHlt 
aus der eingeengten Ltisung ein bald krystallisierender Sirup. Schmelzp. unscharf 70-80°. 
Beirn Umkrystallisieren aus Alkohol scheidet sich beim Abkuhlen basisches Jodhydrat abo 

N ormales CbIorhydrat des tl-Trimetbyl-lX-lactobetains C6H14NOsCI. Mol; ~Gewicht: 
183,56. Das basische oder neutrale Jodhydrat wird in wiiaseriger Ltisung mit frisch gefalltem 
Silberoxyd und uberschftssiger Salzsiiure behandelt, das Filtrat eingedampft und der Ruck
stand aus wenig Alkohol unter Zusatz von Ather umkrystallisiert. Feine Krystalle. Schmelzp. 
156-158°. 

Chloroplatinat C1.2HasNa06PtCI6' Mol.-Gewicht: 703,8. Wird aus dem Chlor~ydrat 
in alkoholischer Ltisung dargestellt und aus 5 Teilen 50 proz. AlkohoIs umkrystallisiert. Fast 
kugelformige Krystallgebilde. Leicht loslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. 

Chloroplatinat des tl-Trimethyl-lX-Jactobetainathylesters [(CHals' N· (OI). CHao CH(OH) 
. CO· O· CaHoJaPtCI.t,. Mol.-Gewicht: 760,27. Das basische Chlorhydrat wirrl durch zwei
stiindiges Kochen mit alkoholischer Salzsaure verestert, unter vcrmindertem Druck ein
gedampft, der Ruckstand in Alkohol gelost und mit Platinchlorid· gefallt. Sehr charakteri
stische hexagonale Drusen aus wiiaserigem Alkohol. Zersetzungsp. 235°. Dieser Ester bildet 
sich iiuBerst leicht. Wenn man z. B. nach der u. a. von Engeland 1) geubten Arbeitsweise 
die Methylierung des lsoserins in wiisserig-alkoholischer Ltisung ausfUhrt und dann die an
organischen Salzl' durch wiederholtes Aufnehmen in Alkohol und Abdampfen bei salzsaurer 
Reaktion entfernt, erhalt man bereits statt des Betains dessen Athylester. 

d, 1- r -Trimethyl- tl- oxybutyrobetain; d, 1- Isocarnitin. a) Aus Epichlorhydrin und 
Blausaure laBt sinh das Nitril der r-Chlor-P-Oxybuttersaure leicht darstellen S). Das Nitril 
wird in der ca. lOfachen Menge Alkohol gelost, bis etwa zur Halbsattigung Salzsauregas ein
geleitet, hierauf ebensoviel Wasser zugesetzt aIs Nitril angewandt wurde und auf dem Wasser
bade erwarmt. Bald (10 Minuten) beginnt die Abscheidung von ChIorammonium. Das Kochen 
wird noch 5 Minuten fortgesetzt, das Filtrat unter vermindertem Druck stark eingeengt, 
der Ruckstand in Ather aufgenoromen, mit Kaliumcarbonat entsiiuert, mit Natriumsulfat 
getrocknet, verdampft und der Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert. Siedepunkt 
bei 19 rom Druck 121-123° 4). Ausbeute 80%. 8,4 g des erhaltenen r-Chlor-p-Oxybutter
saureesters werden mit 10 ccm 33 proz_ alkoholischem Trimethylamin im Rohre 6 Stunden 
auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodnkt wird mit Wasser verdunnt, durch Silberoxyd yom 
ChIor befreit und wiederholt unter vermindertem Druck unter Alkoholzusatz eingedampft. 
Der Ruckstand wird in Alkohol gelost und mit PlatinchIorid gefallt. Man erhtiJt etwa 10 g 
Platinsalz des r-Trimethyl-tl-oxybutyrobetainathylesters ~sH4oNa06PtC16 

[
CHa", ] 
CH3 /N -ORa' CH . CHa . CO . OCaHo PtCl4 
CHa 6 (~>H a 

MoI.-Gewicht: 788,10. Hellgelbe, feine Niidelchen aus 9Oproz. Alkohol. Zersetzungsp. 233 
bis 234°. Leicht ltislich in Wasser, schwer in AlkohoL Der schwer losliche Ruckstand bei der 
Darstellung der Platinsalze ist Trimethylathylammoniumplatinaf. 

r-Trimethyl-tl-oxybutyrobetainplatinat ~4Hs2Na06PtCls . 

[g::)N . CHa . CH . CH2 . COOH] . PtCl4 

CHa 61 6H 2 

MoL-Gewicht: 732,04. 2 g des .Athylesterplatinats werden in 30 ccm verdunnter Salzsaure 
gelost, durch halbstiindiges Kochen der groBte Teil der Fliissigkeit weggedampft, das Platinat 

1) R. Engeland, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 2964 [1909]. 
2) Adolf Rollet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 60--65 [1910]. 
3) Hormann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l:e, 23 [1879] . 
.. ) R. Lespieau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1M', 965 [1898]; 1:e9, 224 [1899]. 
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durch Alkoholzusatz gefallt und aus 80proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 1,3 g. Tief
orange gefarbte Krystalle. Zersetzungsp.248°. In diesem Korper ist ein Isomeres des Kut
scherschen Novain. 1 ) resp. Gulewitschschen Carnitinplatinats 2 ) zu erblicken, allerdings 
in der racemischen Form. 

Neurin (Bd. IV, S. 855). 
Vorkommen: 1m Harn von parathyreoidektomierten Hunden 3). 
Physlofo,lsche EI,enscha'ten: Neurin besitzt eine aullerordentlich starke, weit iiber das 

Mall der meisten anderen Alkalien hinausgehende LOsungsfahigkeit gegeniiber gewissen Sub. 
stanzen der TuberkelbaciIlen; speziell ist es wohl die fettartige Substanz, welche durch das 
Neurin aus den Bacillen ausgelaugt wird. Eine restlose Auflosung der gesamten Tub.erkel
bacillenmasse ohne Riickstand, die etwa der anderer Bacillen in Antiformin an die Seite zu 

. stellen ware, war nie zu beobachten. FUr die Auflosung der Tuberkelbacillen in Neurin erschien 
die erhohte Temperatur von 56 0, ferner die hochstmogliche Konzentration des LOsungsmittels 
das beste Resultat 4 ). 

Die 25proz. Mercksche Neurinlosung lost groBe Mengen Tuberkelb.acillen fast voll. 
standig auf. Die Auflosung geht um so rascher und vollstandiger vor sich, je hoher die Tem· 
peratur ist. Das Optimum liegt bei 56°. Die 1000nde Kraft des Neurins ist nicht nur Basen
wirkung; Neurin lost gleiche Mengen Tuberkelbacillen in kiirzerer Zeit viel intensiver auf als 
es gleichstarke alkalische Natronlauge oder Ammoniak tun. Bei der AuflOsung durch Necrin 
ist zuerst eine Quellung der Bacillen bemerkbar, dann wird das Protoplasma, mit Ausnahme 
der Granula, gelost, zuletzt erfolgt LOsung der Granula, ob aller, ist noeh nicht sieher erwiesen. 
Das Neurintuberkulin enthalt nicht die bei der Tuberkulinreaktion giftig wirkenden StoHe 
aus Tuberkelbacillen. Anaphylaxie durch Neurintuberkulin konnte weder gegen Neurin
tuberkulin noch gegen Tuberkulin mit Wahrscheinlichkeit nachgewiesen werden, ebensowenig 
Anaphylaxie gegen Neurintuberkulin durch tuberkulOse Infektion. Als Antigen in der Bordes
Gengouschen Reaktion ist das Neurintuberkulin brauchbar. Durch 10 Minuten lange Ein
wirkung von 25 proz. Merc kschem Neurin auf eine sehr diehte TyphusbaciUenemulsion (Neurin 
+ Emulsion zu gleichen Teilen) bei 42° wird die spezifiseh agglutinogene Substanz der Typhus
bacillen nicht zerstort 6 ). 

Eine neutralisierte NeurinlOsung ist dem 'l'etanustoxin gegeniib.er ohne Wirkung, dagegen 
vermag eine saure LOsung bei ca. 15 Minuten dauernder Einwirkung in vitro auf das Toxin 
dieses zu zerstoren. Diese Wirkung kann als einfache Saurewirkung erklart werden 6 ). 

Das salzsaure Neurin wirkt \lei Katzen in vieler Beziehung ahnlich dem Cholin nur ist 
seine Wirkung intravenos eine machtigere und namentlich hinsichtlich der Gefallwirkung, 
die mitunter schon in Dosen von unter 0,0001 stark zutage tritt, vorherrschend pressorisch. 
Die muscarinartige Wirkung auf das Herz ist wie beim Cholin inkonstant und von den Ver
suehsbedingungen abhangig. Sehr kleine Gaben machen intravenOs oft geringe Depression, 
ohne nachfolgende Stcigerung; bei groBeren ist die Depression voriibergehend. Subcutan 
wirkt das Neurin drucksteigernd mit nachfolgenden Schwankungen7). 

Derivate: Neurinbromid. Zur Darstellung groBerer Mengen erhitzt man eine risserige 
wsung von Bromathyltrimethylammoniumbromid mit etwas mehr als der aquimolekularen 
Menge Barytwasser 3 Stunden auf dem Wasserbade, filtriert, fiillt aus dem Filtrat das Barium 
durch verdiinnte Schwefelsaure aUll, entfernt das BariUlnsulfat, engt die filtrierte Fliissigkeit 
bei maBiger Warme auf ein kleines Volumen ein und liiBt den Riiekstand im Kalkexsiccator 
krystallisieren 8). 

1) Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 51, 457 {1907]. 
2) Wl. Gulewitsch u. Krimberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 326 [1905]. 
3) W. F. Koch, Journ. of bioI. Chemistry IS, 43 [1913]. 
4) Hans Bontemps, Zeitschr. f. Immunitii.tsforsch. u. experim. Ther., I. Teil, 15,436-446 

[1912]; Chem. Centralbi. 1913, I, 456. 
6) Wilhelm Schlandraff, Zeitschr. f. Immunitii.tsforsch. u. experim. Ther., I. Teil, 1~, 

91-126 [1911]; Chem. Centralbl. 191~, I, 514. 
6) Vald. Adsersen, Zeitschr. f. Immunitii.tBforsch. u. experim. Ther., I. Teil, 17, 135-140 

[1913]. 
7) J. Pal, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 9, 191-206 [1911]. 
8) Ernst Schmidt u. A. See berg, Apoth.-Ztg. M. 682-683 [1912]; Chem. Centralbl. 1'1~, 

n, 1530. 
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Muscarin (Bd. IV, S. 836). 

Yorkommen: In dem indis.chcn Hanf (Cannabis sativa var. indica)!). 
DarsteUunr: Die getrockneten und gepulverten Fliegenschwamme werden wiederholt 

mit verdiinntem Aikohol extrahiert, die Ausziige mit Bleiessig + Baryt.wasser gefiillt und das 
alkoholische Filtrat Yom Bleiniederschlag nach Neutralisation mit Schwefelsaure unter ver
mindertem Druck bei 20° eingeengt. Dann setzt man einen UberschuB von Schwefelsiiuse 
zu und .filtriert. Indem man zum Filtrat so langc abwechselnd Phosphorwolframsaure und 
Schwefeisaure setzt, als sich noch ein Niederschlag bildet, und 24 Stunden stehen laBt, erhalt 
man die unliislichen Phosphorwolframate der Myketoxine. Aus dem Filtrat wird das Muscarin 
und dll.8 Cholin nach Entfernung der Phosphorwolframsiiure mit Bariumquecksilberjodid ge
faUt' und die Fiillung durch verdiinnte Quecksilberchioridliisung vervollstandigt, del' gelbe 
Niederschiag gewaschen nnd mit Silbercarbonat zersetzt. Cholin und Muscarin trennt man 
durch trberfuhrung in saure, weinsaure Saize. Das Cholinsaiz ist in abs. Alkohol unloslich. 
Das Muscarin wird abermais mit Bariumquecksilberjodid + Quccksilberchlorid gefiillt, in daR 
Hydrochlorat verwandelt und daraus das Goldsalz dargcstellt. Aus diesem wird das cholin
freie Muscarin gewonnen 2). 

Physlolorlsche E1renschaften: Honda 3) verglich die Wirkung deA natiirlichcn, choIin
freien MU8carins mit derjenigen des synthetischen, dUl'ch Oxydation von Cholinplatinctllorid 
erhaItenen. Die an uberiebenden Froschherzen ausgefUhrten Versuche crgaben fiir die beiden 
Muscarine eine verschiedene Wirksamkeit auf die nervosen Hemmungsvorrichtungen. Yom 
synthetischen Muscarin waren 0,0013 mg, von natiirlichem 0,0007 mg niitig, um daR FJ;'osch
herz {Rana temporaria \lnd esculenta) zum Stillstand zu bringen. Die Wirksamkeit war i1:U 

verschiedenen Jahreszeiten verschieden. Auch bei subcutaner Injektion differierte die Wirk
samkeit beider Produkte; beide zeigten sich jcdoch hierbci wirksamel' an Rana tcmporal'ia als 
an Rana esculenta, was wahrscheinlich mit den ResorptionAvel'haltnissen zusammenhangt. 
Nach Ausschaltung der Hemmungsvorrichtungen im Herzen verursachten 0,090 mg salzsaures 
synthetisches Muscarin vollstiindigc curarinartige Liihmung del' motorischen Nervenendi
gungen von 50 gRana esculenta, wiihrend bei Injcktion von 9,35 mg natiirlichem Muscarin 
noch keine Liihmung nachweisbar war 3). 

Zwischen der Wirkung elektrischer Vagusreizung cinerseits, des Muscarins andererseits 
ergab sich eine o.erartige Analogie, daB man die letztere als Vagusrcizung auffassen kann. 
Der Sitz dieser Reizung wird in die Nervenmuskelverbindung verIegt. Die Analogie erstreckt 
sich auf die Anderung'der Erregbarkeit des Vagus, namentlich auf die Aufhebung der hemmen
den Vaguswirkung. Sie kommt, wie im Verlaufe der Vergiftungen, so auch wiihrend elek
trischer. Vagusreizung vor und ist nachweisbar bei Superposition von elektrischem Vagusreiz 
und von GiItreiz auf elektrische Vagusreizung und auf Giftreiz. Danach darf man auch die 
Erregbarkeitsanderung des Vagus durch die Gifte auf deren Vagusreiz zuriickfiihren4 ). 

Die Deformation des normalen Elektrodiagramms bei Wirkung des Muscarins auf das 
Froschherz sprechen dafiir, daB dieses Gift auf die Herzmuskulatur wirkt 5 ). 

Bepinselung des Froschherzens (Sinus) mit 0,1 proz. Muscarin (Grii bIer) bewirkt am 
Elektrokardiogramm dieselbe Anderung wie Vagusreizung 6 ). 

Schott konnte ebenfalls die Summierbarkeit der Muscarinwirkung und Vagusreizung 
a.n Katzen und Kaninchen fiir das Siiugetierherz feststellen 7). 

1) Marino - Zucco u. Vignolo, Gazz. chim. ita!. ~5, 262 [1895]; Atti della R. Accad. dei 
Lincei Rorna [5] 4, 253, 446 [1895]. 

2) J. Honda Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 65,454-466 [1911]; Chern. Centralbl. 
.91l, II, 1049. 

3) J. Honda, Archiv f. experim. Pathol. U. Pharmakol. 64, 72 [1910]; Chem. Centralbl. .91l, 
1,410; Archiv f. experim. Pathol. u. Pharrnakol. 65, 454-466 [1911]; Chern. Centralb!. .9H, 
II, 1049. 

4) O. Loewi, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. ')'0, 323-368 [1912]. 
6) W. Straub, Centralbl. f. Physiol. ~6, 990-993 [1913]. 
6) A. Samojlow, Centralbl. f. Physiol. 21', 7 [1913]. 
7) Ed uara Schott, Archiv f. experirn. Patho!. u. Pharrnakol. 65, 239-252 [1911]. 



Stachydrin, TrigonelIin. 

Stachydrin (Bd. IV, S. 837). 
Vorkommen: 

Aus 565 g Stengeln und Blattern von Stachys t.uberifera Ndn. erhaIten 1) 
Junge Blatter der Orange (Citrus aurantium L.)I) 
Altc Bliitter der Orange (Citrus aurantium L.) 1) . . . . . . . . . . . 

In Betonica officinalis 1 )2). 
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1,1 go 
0,37% 
0,22% 

Das aus dem sogenannten dalmatinischen Insektenpulver, den gepulverten Bluten von 
Chrysanthemum cinerariifolium Bocc. erhaltene Alkaloid Chysanthemin a) ist keine einheit· 
liche Vetbindung, sondern besteht aus einem Gemiseh von Cholin und Stachydrin. In Ga· 
leopsis grandiflora seu ochroleuca, in Citrus medica, Citrus aurantium amar. 4 ). 

Bestlmmung: Zur Trennung des Stachydrins vom Cholin benutzt man, 'falls sieh dieses 
Ziel nicht schon durch Umkrystallisieren des Stachydrins aus Wasser oder Alkohol erreichen 
HiBt, die Fallbarkeit des Cholins durch Kaliumtrijodid in alkalischer LOsung 1). 

Derivate: I·Stacbydrincblorbydrat. o) Prismen aus Wasser. Schmelzp. etwa 235°. 
Ziemlich sC'hwer loslich in abs. Alkohol, etwa 0,23 g in etwa 15 ccm. [.x}n = -26,5° (0,8000 g 
in 11 ccm Wasser bzw. 0,3120 g in 10 CCIll Wasser). - Goldsalz C7H130 2N. HCI· AuCla . 
Schmelzp. 225°. - Pikrat C7H1a0 2N· C6Ha07Na. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 195°. Hy. 
groskopisch, leicht loslich in Wasser und Alkohol, schmeckt suBlich, reagiert neutral. Bei 
1/2RtundigC'1ll Kochen mit Baryiwasser wird l·Stachydrin zum Teil raccmisiert o). 

Trigonellin (Bd. IV, S. 838). 
Vorkommen: In Hanfsamen (Cannabis sativa L.)6). 1m indischen Hanf (Cannabis 

sativa yar. indica)6). In Dahlienknollen und SChwarzwurzeln 7 ). In den Knollen der Dahlie 
(Dahlia yariabilis) und der Schwarzwurzel (Scorzonera hispanica) in sehr geringen Mengen 1). 
Aus 11/2 kg der jungen Pflanzen von Stachys sylvatica L.; erhalten Chlorid 0,5 g 1). Altere 
Pflanzen liefern mehr 1). In den Samenhiilsen, unreifen Samenkornern und ausgereiften 
Samen von Pisum sativum und Phaseolus vulgaris 8). In den jungen Pflanzen von Pisum 
sativum 9 ). 

In Erbsensamen (Pisum sativum L)-l). . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 0,05% 
In Erbsenpflanzen I) • • • • • . • . . • . . . . . • . . . . . . . • • • . . 0,088% 

Blldung: Bei Verfiitterung von Nicotinsaure (als Natriumsalz; 9 g innerhalb 5 Tagen) 
an einen Hund wird ein Teil delselben an Glykokoll gebunden als Nicotinursaure ausgeschieden, 
ein anderer Teil als Trigonellin durch Methylierung und BetainbiIdung 10). 

o 
CH II 

HC/~C·CO 

HdljCHI 
N~ 

6H3 
Trigonellin 

CH 

HCnC.COOH 

HO",,!"CH 
N 

Nicotinsaure 

CH 

HClliC . CO . NH ' CH2 . COOH 

HC",,!"CH 
NH 

NicotinurslLure 

1) E. Sch ulze u. G. Trier, Zeitschr. f. physioI. Chemif' 76 258-290 [1911f12]. 
2) E. Sch ulze u. G. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81,53-58 [1912]; Chern. Centralbl. 

1913, I, 310. 
3) Marino. Zucco, Atti della R. Accad. dei Lincei ROIna [5] 4, I, 247; Chern. Centralbl. 

189S, I, 1068. 
4) K. Y oshi m ura u. G. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 290-302 [1912]; Chern. 

Centralbl. 191~. I, 2038. 
0) K. Yoshimura u. G. Trier, Zeit'schr. f. physiol. Chemie n, 290-302 [1912]; Chern. 

Centralbl. 1912, I. 2038. 
6) E. Schulze u. Fran kfurt, Berichte d. Deutsch. chern. Oesellschaft 27. 769 [1894]. -

Marino· Zucco u. Vignolo, Gazz. chim. ital. ~5 262 [1895]; Atti della R. Accad. dei Lincei Roma 
[5] 4, 253, 446 [1895]. 

7) E. Schule u. G. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 53-58 [1912]; Chern. CentralbI. 
1913, I, 310. 

8) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65. 431 [1910]. 
9) E. Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie n. 31 [1911]. . 

10) D. Ackermann, Zeitschr. f. BioI. S!l, 17-22 [1912]; Chern. Centralbl. 1912, II, 1140. 
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Be.tlmmung: Fiir die Identifizierung des Trigonellins lassen sich die Eigenscha.ften 
seiner Chloroaurate verwerten. Versetzt man eine nicht zu verdiinnte wasserige Trigonellin
chloridlosung mit Goldchlorid, so erhalt man eine voluminase krystallinische Fallung. Dieses 
bei 180° schmelzende Produkt kann weder fiir das normale noch fiir das basische Chloroaurat 
erklart werden; es ist vielleicht ein Gemisch der beiden. Zur Abscheidung des normalen Salzes 
(Schmelzp. 198°) muB man Goldchlorid im tJberschusBe zusetzen und im Wasserbade erhitzen, 
bis die Fallung groBtenteils oder ganz gelost wird 1 ). 

Die Trennung des Trigonellins und Betains von dem stets daneben sich befindenden 
Cholin griindet sich auf die Tatsache, daB die salzsauren Salze der beiden ersteren Basen in 
kaltem, wasserfreiem Alkohol fast unloslich sind 1 ). 

PhYllologllche ElgenlchaHen: Das dem tierischen Organismus einverleibte Trigonellin 
wjrd wieder unverandert ausgeschieden. Nach subcutaner Injektion wirkt es genau so wie 
Betain (S.dort)2). 

Derivate: Trigonellinpikrat 3 ) C7H70 zN· C6Hs0 7Na• Prismen. Schmelzp. 198-200°. 
Leicht loslich in Wasser, wenig loslich in abs. Alkohol, leicht loslich in Methylalkohol, fast 
unloslich in Ather. 

Hypaphorin, Tryptophanbetain.4) 
Mol.-Gewicht: 246,10. 
Zusammensetzung: 68,26% C, 7,37% H, 11,39% N. 

C14H180 zNz• 

/'-.-C. C~ . CH--CO 

lJJCH ~(CH~)s-6 
NH 

Yorkommen: In den Samen von Erythrina Hypaphorus Boerl. 
Blldung: Bei 8 stiindigem Kochen von 1 g Tryptophan in 25 ccm Methylalkohol mit 

25 g Methyljodid in Gegenwart von etwas Alkali, das zeitweilig zu ersetzen ist, entsteht £¥-Tri
methylamino-p-indolpropionsauremethylesterjodid, das bei kurzem Erwarmen mit 1 proz. 
wasseriger Natronlauge in Hypaphorin iibergeht. 

Physikalilche und chemllche ElgenlchaHen: Schmelzp. 255° unter Zersetzung. [£¥]D 
= +91 bis 93°. Wirkt wie Tryptophan reduzierend und gibt die Adamkiewiczsche Re
aktion; unterschcidet sich aber von diesem dadurch, daB es 1. die Reaktion mit Triketohydrin
denhydrat nicht gibt, da es keine Aminosaure ist, 2 .. nicht glatt, wenn iiberhaupt, durch Ferri
chlorid zu p-Indolaldehyd oxydiert wird, und 3. durch Alkali sehr leicht in Indol und Trimethyl
amin gespalten wird. Mit Sauren geht es krystallinische Verbindungen einli). 

Derivate: Chlorhydrat C14H1S01lNz· HCI. - Nitrat C14H180 llNz • HN03 • Krystalle 
aUs Wasser. Schmelzp. 215-220°. [£¥]D = +94,7° (0,299 g Nitrat in 18 ccm wasserigem 
Ammoniak). 

£¥-Trimethylamino-{J-lndolpropionsiiuremethylesterJodld Ct5H1I101lN2J 

(1-lf·C~.~H.COO.CHs 
'-./'-./CH N(CHslsJ 

NH 

Tafeln aus Wasser. Schmelzp.197°. 100 g Wasserlosen bei 18° 0,501 g. Bei kurzem Erwarmen 
mit 1 proz. wasseriger Natronlauge geht es in Hypaphorin iiber. 

1) E. Soh ulze u. G. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'6, 258-290 [1911/12]. 
2) Arnt Kohlrausch, Zeitschr. f. BioI. 51', 273-307 [1911]; Chem. CentralbI. .,.~, I. 275. 
3) K. Yoshimura u. G. Trier" Zeitschr. f. physioI. Chemie n, 20-303 [1912]; Chem. 

Centralbl. .,.~, I, 2038. 
4) P. van Romburgh, Koninkl. Akad. v. Wetensch. Amsterdam Wisk- en Natk. Ald .• ,; 

1250-1253 [1911]. - P. van Romburgh u. George Barger, Journ. of the chem. Soc. 99, 2068 
bis 2071 [1911]. 

Ii) Greshuff, Mededeelingen nit's Lands Plantenkein 25, 54 [1898]. 



Betonicjn und Turicin. 

Betonicin und Turicin. 
Betonicin und Turicin sind ala Betaine des natiirlichen Oxyprolins a.ufzufassen. 

HO-CH-CH2 
I I/H 
CH2 C"OO 

""-/ I 
N-O 

~CHa 
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Aus dem durch erschOpfende Methylierung von natiirlichem Oxyprolin erhaltenen Gemisch 
wurde die Trennung des synthetischen Betonicins vom Turicin in der gleichen Weise durch
gefiihrt wie bei dem natiirlich vorkommenden Gemisch. Eine Spiegelbildisomerie der heiden 
Basen ist wegen des verschiedenen AllBsehens und der ungleichen LOslichkeit der Basen und 
ihrer Derivate nicht wahrscheinlich; eher ist eine Ra.cemisierung nur einer der beiden asym
metrischen Kohlenstoffatome a.nzunehmen 1). 

Betonicin. 2 ) 

MoL-Gewicht: 159,11. 
Zusa.mmensetzung: 52,79% C, 8,23% H, 8,81% N. 

C7H13NOa• 

Vorkommen: In Betoni('a officinalis L., Stachys silvatica. Die jungen Pflanzen gaben 
aus 11/2 kg 1 g. Altere Pfla.nzen liefern mehr. 

Dantellung: Mah extra.hiert iUtere Pflanzen von Sta.chys silvatica mit verdiinntem 
Weingeist und verarbeitet die FliiBBigkeit nach dem bei der Darstellung von Betain beschrie
benen Verfahren na.ch Schulze. Nachdem aus der bei der Zerlegung des Phosphorwolfram
siiureniederschlages erhaltenen LOsung die durch Silbernitrat und Baryt fiillbaren Basen 
entfernt wurden, werden die iibrigen wieder durch Phosphorwolfra.msiiure gefiillt, dann in 
salzsaure Salze iiberfiihrt. Die Fliissigkeit wird zu einem dicken Sirup eingedampft und mit 
kaltem abs. Alkohol behandelt, wohei ein Riickstand bleibt, der neben einer sehr geringen Menge 
von anorganischem Material freies Betonicin einschlieBt. Letzteres kann durch Umkrystalli
sieren aus Alkohol gereinigt werden. 

PhyslkaJlsche und chemlsche Elgenschaften: Vierseitige, abgestumpfte, nicht hygrosko
pische Pyramiden ohne Krystallwasser aus Alkohol. Loslich in Wasser mit neutraler Reaktion. 
Schwer loslich in kaltem Alkohol. Zersetzt sich bei 243-244°. [IX],· = -36,60° (0,4040 g 
in 7,8634 g Wasser). Schmeckt siiU. Die Diimpfe geben intensive Fichtenspanreaktion2). 

Derivate: Betonici.Qhydrochlorid C7H13N03 • HCI2) 3). Gliinzende, gut ausgebildete 
Prismen aus Alkohol. Leicht loslich in Wasser. Aus der zu Sirup eingedunstcten Losung 
scheidet sich das Salz in feinen, meist strahlenformig vereinigten diinnen Nadeln aus. Beim 
Erhitzen liefert es Diimpfe, die sehr starke Pyrrolreaktion geben. Die wiisserige LOsung re
a.giert sa.uer. Sie gibt mit den Alkaloidreagenzien Reaktionen, die mit denjenigen des Betains 
iihereinstimmen. Zersetzungsp. 222-223°. Schwerer loslich in Alkohol als Turicinchlorid. 
[lXlI," = -24,79° (0,6988 g gelost in 7,4382 g Wasser). 

Betonicinchloraurat Cj 7H13NOa • HOI· AuOI3. Ma.ttgelbe Krystallbliittchen. Zer
setzungsp. 242 0. Leichter loslich in Wasser a.ls St.achydringoldchlorid. - Platinsalz. a) 
Kurze Prismen. Zersetzungsp. 226 ° nach vorausgegangener Sinterung. 

Turicin. 
Darstellung: Man lost das Betaingemisch aus Sta.chys silvatica. in Form der freien Basen 

in siedendem 90-95 proz. Alkohol und erhiilt na.ch dem Erkalten im Niederschlag das Turicin; 
aus der Mutterlauge wird nach Verwa.ndlung in die Ohloride das in Alkohol wenig losliche 
Betonicin als Ohlorid erhalten 3). 

1) A. Kiing, Zeitschr. f. physio!. Chemie 85,217-224 [1913]; Chern. Centralbl. 19l3, II 444. 
II) E. Suh ulze u. G. Trier, Zeitschr. f. physiol. Chemie ,.6, 258-290 [1911/12]. 
3) A. Kiing u. G. Trier, Zeitschr. f. physio!. Chemie 85, 209-216 [1913]. 
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226 Turioin. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen:. Durehsichtige, glanzende, flaehe, nieht 
hygroskopisehe Prismen aus siedendem .Alkohol. Krystallisiert mit 1 Mol. Wasser. Sehmelzp. 
unter Zersetzung 249°. [OdD = + 36,26° (0,8226 g in 6,0 cem Wasser gelost); verwittert sehr 
raseh im Exsiceator; wird weiB und undurehsiehtig. Sehr leicht loslieh in Wasser mit neu
traler Reaktion. Schmeekt suB. Wird aus der wasserigen Losung mit Phosphorwolframsaure 
ausgefallt. Gibt in Dampfform starke Fiehtenspanreaktion I}. 

Derivate: Chlorhydrat. I} Feine, glanzende, . .ieht hygroskopisehe Nadeln aris siedendem 
Alkohol. Sehr leieht loslieh in .Alkohol; loslieh in Wasser mit saurer Reaktion. Zersetzungsp. 
223°. [e<]D = +24,65° (0,4643 g in 6,0 g Wasser gelost). 

Goldsalz I} C7H 13NOa , HAuC4. Gelbe, glanzende Prismen. Sehmelzp. unter Zer
setzubg 232°. 

Platlnsalz 1) (C7H13NOa}2H2PtCle. Krystalle vom Zersetzungsp. 223 ° bet rasehem 
Erhitzen. 

1) A .• Kung u. G. Trier, Zeitschr. f. physioL Chemie 85, 209-216 [1913]. 



Indol und IndolabkHDlmlinge. 
Von 

Heza Zempl(m-Budapest uno Dionys Fuchfl-Rudapest. 

Indol (Rd. IV, S. 844). 
Blldunl: Bei der Zersetzung des Peptons durch Bacterium lactis aerogenes und Ba('

terilim vulgare 1). Jede Rasse des Proteus vulgaris Hauser bildet Indo!. Eine besonderE' Art 
Proteus anindologenes existiert nicht 2 ). 

Bei. der Verdauung und Fii.ulnis verschiedener Eiwei6korper. Moraczewski 3) erhielt 
folgende Zahlen: 

1 g Casein 
5 g Thymus 
5 g Hoden . 
10 g Hoden. 
5 g Eieralbumin. 
2,5 g Eieralbumin. 
5 g Eigelb .... 
1 g Witte-Pepton . 
0,5 g Witte-Pepton 

0,5 g Edestin 
1 g Edestin . 
1 g Serumalbumin . 
1 g Hii.moglobin (Merck) 
1 g Lactalbumin . 
0,5 g Lactalbumin 
1 g Harnalbumin 
1 g Fibrin. 

I. Gehim 
II. Gehim 

m. Gehirn 
I. Leber . 

II. Leber . 
Eieralbumin . 
Eieralbumin . 
Eigelb .. . 
Eigelb ... . 
Kalbfleisch . 
20 cern Milch 
Rindfleisch . 
5 g Linsen .. 
Schweinefleisch. 

1 
I 
I 
1 
1. 
1 
1 

----.1: 

: I 

I P&n~eatin I N 

g 
\ Indolmenge 

I g 

I 1-1 
I ~ 

0,120 
0,116 
0,113 
0,226 
0,176 
0,087 
0,186 
0,133 
0,066 

I 0,0030-0,0036 
0,0018 
0,0036 
0,0075 I 1 

N 
g 

1 
I 
1 

0,086 
0,176 
0,126 
0,145 
0,197 
0,097 
0,149 
0,1396 
0,0858 
0,1215 
0,0434 
0,028 
0,026 
0,1677 
0,0838 
0,124 
0,248 
0,112 
0,136 
0,114 
0,070 
0,1204 

Indolmenge 
g 

0,0028-0,0048 
0,0036 

0,0060-0,0072 
0,0150 
0,0075 

0,0024-0,0034-
0,0048-0,0060 

0,0065 
0,0052-0,0048 

0,0084-
0,0042 
0,0036 
0,0096 
0,0042 
0,0048 
0,0015 
0,0014-
0,0028 
0,0054-

0,W30-O,0036 
0,0039-0,0060 

0,0130 
0,0060 
0,0024 
0,0039 
0,0018 
0,0030 

1) Joh. Mendel, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk., II. Abt., ~9, 290-330 [1911]. 
2) Albert Berthelot., Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 156,641-643 [1913]; Chern. Centralb\. 

1913, I, 1448. . 
3) W. v. Mora.czewski, E;ochem. Zeitschr. 51, 340-354 [1913]. 

Hi· 
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Bei ChoieravibriOlien erscheint die Indoibildung schon nach 6 Stunden in den ·Kulturen 
in nur Pepton enthaltendem Wasser, erreicht ihr Maximum nach etwa 42 Stunden, also frUber 
als die griiBte Menge von N20 3 erreicht wird, die der Vibrio zu erzeugen fahig ist. Die IndoI
reaktion in den Kulturen, die sich in Nitratnahrbiiden entwickelt haben, bekundet sich nur 
dann, wenn die zum Peptoriwassel· hinzugesetzte N2 0.-Menge weniger als 0,4% betragt und 
ist am starkstcn bci 0,01 %. Ma.n erhalt niemals eine Indolreaktion in N20 3 haltigen BOden, 
wenn in diesem mehr als 0,25% N20 a vorhanden ist. Der Zusatz von N20. zu den Kulturen 
in Peptonwasser, in denen die Indolreaktion stattgefunden hatte, hemmt und verdeckt sie 
niemals in betrachtlicher Weise; dagegen bewirkt Nitritzusatz eine Hemmung der Reaktion, 
sobaid dieser stattfindet zu einer Zeit, wo die Reaktion sich noch nicht kundgegeben hat; 
war letzteres der ],all, so verschwindet die Reaktion wieder. In dem Destillat der Kulturen 
in nur Pepton enthaltender wsung, sowie bei Gegenwart von N20 S und N2 0 3 tritt die IndoI
reaktion schon bei Zusatz von Schwefelsaure ein. Die Griessche Reaktion bekundet keines
wegs die Gegenwart von N2 0 a in dem Destillat, welches aus nur Pepton enthaltender wasserlger 
Lusung gewonnen wird, wenn auch die Cholerarotreaktion bei- ausschlieBlichem Zusatz von 
Schwefelsaure stattfindet. Die Indolbildung seitens der Choleravibrionen ist unabhangig 
von dem Reduktionsvermiigen der Salpetersaure, weil sie, auch in Gegenwart einer groBen 
Menge voil N2 0 S und N2 0 3 , selbst wenn sie nicht fahig sind N2 0 S zu reduzieren, die Eigenschaft 
der Indolbildung bewahren 1). 

Bei der alkalischen Hydrolyse der verschiedenen EiweiBkiirper und des Tryp
tophans 2 ). 

Darstellung: Walter Madelung hat ein Verfahren zur Darstellung von in oc-Stellung 
substituierten Indolen angegeben 3 ), welche darin beateht, daB man N-Monoacidyiderivate 
aromatischer, in o-Stellung methylsubstituierter Amine, mit Ausnahme der Formylderivate, 
mit alkalischen, nicht verseifend wirkenden.Kondensationsmitteln, wie Erdalkalioxyden oder 
Alkalialkoholaten, auf hiihere Temperaturen, zweckmaBig unter LuftabschluB, erhitzt. Beim 
Erhitzen von 1, 1'-DimethyI-2, 2'-oxalylaminobenzol mit Natriumamylalkoholat auf 360 0 er-

h··1 ' D" d 1 C H /00 ~C r.!'CH 'C H G Ibl' h K t II S h 1 a t man oc, oc - un Y 6 4'NH/ -~"NH/ 6 4' e lC e rys a e. c me zp. ca. 

300 0 (Zersetzung). Schwer liislich in organischen Fliissigkeiten. Die Liisung in H 2S04 ist 
orangefarbig, die Liisung in Essigsaure gibt mit Wasserstoffsuperoxyd eine kraftig rote Far
bung; ein mit einer Liisung des .x, ",' -Diindyls getrankter Fichtenspan farbt sich im Salzsaure
dampf sofort blauschwarz. Die Patentschrift enthalt ferner Beispiele fiir die Herstellung von 
oc-Methylindol aus I-MethyI-2-acetylaminobenzol, oc-Phenylindol aus I-MethyI-2-benzoylamino
benzol, 2, 5-Dimethylindol aus 1, 3-Dimethyl-4-acetylaminonbenzol und oc-Indolcarbonsaure 
aus dem Kaliumsalz der I-Methylbenzol-2-oxaminsaure. 

Man erwarmt Indoxyl oder dessen Carbonsaure mit Atzalkalien oder deren Gemische 
mit Erdalkalihydroxyden in Gegenwart von Wasser auf iiber 200 0 bis zur Zersetzung des 
anfanglich gebildeten indigoiden ]'arbstoffes. Jetzt destilliert man aus dem Reaktionsprodukt 
das gebildete Indol unter vermindcrtem Druck abo Ausbeute 20% und dariiber von der an
gewandten Indoxylsaure4). 

Die Bestimmung von Moewes beruht auf der chromophotometrischen Messung 
des in der Faecesdestillation aus Indol + Skatol mit Dimethylaminobenzaldehyd er
haltenen Farbstoffs. Die Faeces werden im Verhaltnis 30 : 200 mit Wasser verdiinnt, zerrieben 
und mit 11 Wasser im Dampfstrom destilliert. Vom gemessenen Destillat werden 200 ccm 
mit Ligroin (50 ccm) ausgeschiittelt und 10 ccm des Ligroinextraktes mit 1 ccm einer 2proz. 
Dimethylaminobenzaldehydliisung in 20proz. Salzsaure gefallt. Der in 4 ccm Wasser geliiste 
Farbstoff wird im Pleschschen Kolbenkeilchromophotometer mit einer aus gleichen Teilen 
Indol-Skatol hergestcllten Testliisung 1 : 100000 verglichen. Die erhaltenen Werte schwanken 
zwischen 0,008-0,024 g Indol-Skatol pro 100 g Kot.). 

1) Loreto Mazzetti, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk., I. Abt., 68 129-145 [1913]; Chern. 
Centralbl. 1913. I, 1448. 

2) E. Herzfeld, Biochem. Zeitschr. 56, 82 [1913]. 
3) Walter Madelung, D. R. P. Kl. 12p Nr. 262327 [1912]. 
4) Badische Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. Kl. 12p, Nr. 260327 v. 14. April 1912 [15. Mai 

1913]. 
5) Curt }loewes, Zeitsohr. f. experim. Pathol. u. Ther. II, 555 [1912]; Chern. Centra1bl. 

1912, II, 1702. 
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Nachweis: Die Moglichkeit der Indolbildung durch Bakterien hangt ab von der Gegenwart 
der Tryptophangruppe (Indol-oc-aminopropionsa1Ire) im Nahrsubstrat. Z i pf e 11 ) empfiehlt daher 
zur Priifung der Indolbildung bei Bakterien eine Nahrlosung, bestehend aus Asparagin und 
Ammoniumlactat, je 5 g, Dikaliumphosphat 2 g, Magnesiumsuifat 0,2 g in 1 1 destilliertem 
Wasser. Dieser Losung setzt man Tryptophan zu in Mengen von 0,1-0,5 % 0 , Der Pepton
losung gegeniiber hat diese LOsung den groBen Vorleil der Farblosigkeit, so daB die Indol
reaktion scharf und nicht gestort durch die Eigenfarbe des Peptons hervortritt. Die Losung 
ist femer konstant in ihrer Zusammensetzung herzustellen, weshalb die Reaktion nicht, wie 
es bei Peptonen verschiedener Herstellungsart meist der Fall ist, von unkontrollierbaren 
Faktoren beeintrachtigt werden kann. 

Physlologlsche Eigenschalten: Per os eingefiihrtes Indol paart sich vorzugsweise mit 
Schwefelsaure 2 ). Die Vermehrung der Atherschwefelsaure auf die Zufuhr oder Bildung von aro
matischen Su bstanzen, besonders Indol und Kresol, tritt ptompter ein als die der Glucuronsaure 3). 

Bei gesunden Versuchspersonen wurde ~e Ausscheidnng des Indols im Ham und die 
Menge des Indols unter verschiedenen Emahrungsbedingungen untersucht, und zwar bei 
eiweiBreieher, bei fettreicher und bei kohlenhydratreicher Kost. Eine einfache Beziehung 
zwischen Ham- und Kotindol besteht nicht. Zuckerzusatz zur Nahrung steigert zuniichst 
die Indoxylmenge des Harns, worallf indessen sehr bald eine bl.eibende Herabsetzung eintritt. 
Das Indol des Harns zeigt keine Beziehungen zum Kotindol, ebensowenig zum Hamindicari. 
Vegetabilien und Fette verhindem die Resorption des Indols, setzen also die Indicanmenge 
herab. Durch Verabreichung von Indol wird weder im Ham noch im Kot die Indolmenge 
vermeJu1;4 ). 

Moraczewski 6) ermittelte die Indolmenge, die durch kiinstliche Verdauung und nach
folgende Faulnis aus Casein entsteht, auBerdem bestimmte er den EinfluB von Zucker-, Fett-, 
Gallezusatz usw. auf die Indolmenge. Die Bedingungen der Pankreasverdauung und Faulnis, 
nnter denen das Indol gebildet wird, wurden ebenfalls naher untersucht 6). Nur die aus Rinder
harn isolierten Bacteriumcoli-Stamme. gaben die Indolreaktion. Immer, wo Indolreaktion 
vorhanden war, wurde auch Kreatinin nachgewiesen 6). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschalten: Gibt in 2 Tropfen Alkohol gelost mit einer 
gesattigten Mercuronitratlosung einen graugriinen Niederschlag, Mercurinitrat erzeugt einen 
granen Niederschlag. Mit Mercurichlorid ent.steht eine wciBe Fallung 7). Mit Indol tritt 
sowohl tpit dem in reiner als in unreiner Schwefelsit.ure gelosten Triformoxin bzw. Paraform
aldehyd eine sehr bald schmutzig werdende, aber lange bestehen bleibende Violettfarbung auf 8). 

Die Trinitrotoluolderivate der Indole lassen sich aUB Alkohol gut umkrystallisi!lren. Man 
kann sie auch wieder in die Komponenten spalten, indem sie mit KOH zersetzt und durch die
alkalische l\-lischung einen raschen Dampfstrom durchleitet. Daher lassen sich die Trinitro
toluolderivntc mit Vorteil an Stelle der. Pikrate bei der Untersuchung der Indole verwenden 9). 

Derivate: N-Indolbenzoat. Oxydiert man N-Indolbenzoat mit Kaliumpermanganat in 
Aceton, so entsteht Benzoylanthranilsaure 10). • 

Chlorindolbenzoat 10) C6H100NCI. Darstellung wie beim Bromderivat. Farblose Prismen 
aus Alkohol. Schmelzp. 97-99°. Die Ausbeute ist qualitativ nnd quantitativ abhangig von 
der Menge des eingeleiteten Chlors, welches zwar in einem geringen LrberschuB zugefiihrt 
werden kann, bei weiterer Einwirkung indessen AnlaB zur Bildung hoher schmelzender Pro
dukte gibt. Entspricht chemisch und in bezug auf LOslichkeit dem Bromderivat. Liefert 
beim Kochen mit Natriumalkoholatlosung Chlorindol von Mazzena und Borgo. 

1) Hugo Zi pfel, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk., I. Abt., 64, 65-80 [1912]; Chem. Cen-
tralbl. 191:e, II 1497. 

2) C. Tollens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61', 138 [1910]. 
3) Feli x Stern, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 52-68 [1910]. 
4) W. v. Moraczewski u. E. Herzfeld, Biochem. Zeitschr. 51, 314-339 [1913]; Chem. 

Centralbl. 1913, II, 285. 
6) W. v. Moraczewski, Biochem. Zeitschr. 51, 340-354 [1913]. 
8) R. Bursi u. Paul Andrejew, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. I. Abt., 56, 217-233 

[1910]. 
7) Bernardo Oddo, Gazz. chim. ital. 41, I. 221-234 [1911]. 
8) L. Lewin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46. 1796-1798 [1913]. 
9) R. Oi usa u. T. Vecchiotti, Gazz. chim. ital. 43, II, 91 [1913]. 

10) R. WeiBgerber. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46,651-659 [1913]; Chem. 
Oentralbl. .913, I, 1349. 
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Monobromlndol l ) (wahrscheinlich f3 -Monobromindol) CsHsNBr. Aus Monobrom
indolbenzoat. Die Verseifung des Monobromindolbcnzoats zum Bromindol ka1l11 auf ver
schiedene Weise, selbst durch schwach alkalisch wirkende Mittel (Ammoniak) geschehen. 
ZweckmaBig behandelt man in heiBem Alkohol mit Natriumalkoholat, setzt Wasser hinzu, 
kocht und fallt mit viel Wasser. Die zuerst ausfallenden schwach ratlichen Blattchen kannen 
durch verlustreiches Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol gereinigt werden. Silber
glanzende Blattchen. Sehr leicht laslich in allen Mitteln mit Ausnahmc von Petrol benzin 
unter Wasser; besitzt noch weit mehr ala Indol starken Fakalgeruch. Bei 67° tritt unter 
AusstoBung gelber Dampfe und Hinterlassung kohliger Massen unter Verpuffung Zersetzung 
ein. Bei graBeren Mengen, deren Zersetzung sich auch bei der Beriihrung mit einem erhitzten 
Gegenstand spontan durch die ganze Masse fortpfianzt, erinnert das Verhalten an das eines 
schwachen Explosivstoffes. 1st unrein oder feucht nur wenig bestandig und zetfallt schnell 
in stark gefarbte, schmierige Produkte. Das Brom ist fest gebunden; es ist durch Alkalien 
nicht zu entfernen. Silberoxyd scheint chemisch zu verandern, vermag aber gleichfalls das 
Brom nicht herauszunehmen. Mit Methylmagnesiumjodid entsteht eine in Ather unlasliche 
Doppelverbindung, die mit Wasser das Ausgangsmaterial zuriickliefert. 

Monobromindolbenzoat I) Ct6H1oONBr. Durch Einwirkung von Brom auf die Lasung 
des Benzoats in Schwefelkohlepstoff. Schwach gefarbtes, bald erstarrendes 01; derbe Tafeln 
aus Alkohol. Schmelzp.97-98°. Leicht laslich in Ather, Benzol, Eisessig; schwerer in kaltem 
AIkohol und Petrol benzin. Ausbeute 82% vom Ausgangsmaterial. 

tJ-Jodindol. 0,2g Indol werden in 20ccm 96proz. AIkohol gclast, dazu 4 ccm 10pl'oz. 
Kalilauge (= 1 Mol. KOH) gebracht,. dann die Lasung mit Wasser bis zur beginnenden Triibung 
versetzt und unter Schiitteln 0,43 g Jod in wiisseriger Jodkaliumlasung in kleinen Portionen 
zugesetzt. Es fallt sofort die Verbindung aus 2). 

Allgemeine Darstellung der Indolderlvate: Der Reaktion dcr Arylhydrazone von AIde
hyden oder Ketonen mit Kondensationsmitteln, wie Chlorzink, laBt sich ein ruhiger Veri auf 
geben, die Harzbildung fast gan..: vermeiden, dieAnwendung beliebig groBer Mengen ermoglichen 
und die Ausbeute betrachtlich steigern, wenn man die Acylhydrazone in einem indifferenten 
LOsungsmittel, wie Solventnaphtha, oder neutralen TeerOlen, lOst, und die Einwirkung des 
Chlorzinks bei einer Temperatur vornimmt, welche diejenige nicht wesentlich iibersteigt, 
bei der iiberhaupt. noch eine Reaktion stattfindet3). 

/X-Methylindol. 
Blldun,: Entsteht beim Erhitzen von Acet-o-toluid mit etwa der gleichen Menge 

Natriumathylat. Ausbeute 60% der Theorie4 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Bei der Einwirkung von AIdehyden auf 
<x-Methylindol in alkalischer LOsung reagiert, ebenso wie in neutraler oder saurer Lasung, 
die Methingruppc der Indolverbindung, gleichzeitig nimmt aber auch der als Losungsmittel 
dienende AIkohol an der Reaktion unter Bildung von Verbindungen der Formel 

H 6C2 • O·CH·R 

6 
C6H4< )c . CH3 

NB 
teil. In Gegenwart von Methylalkohol entstehen die entsprechenden Methylverbindul1gen. 
Wendet man in alkoholischer Lasung an Stelle von NaOH Piperidin als Kondensationsmittel 
an, so tritt dieses in die entstehende Verbindung ein und es werden Verbindungen von der 
Formel: 

erhalten 5 ). 

I) R. WeiBgerber, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 4G, 651-659 [1913]; Chern. 
Centralbl. 1913, I, 1349. 

2) Adolf 6stwald, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'3, 129 [1911]. 
3) Gesellschaft fUr Teerverwertung m. b. H., D. R. P. Kl. 12 p. Nr. 238 138 v. 3. Miirz 1911 

[16. Sept. 1911]. 
~) W. Mo.delung, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1129 [1912]. 
6) M. Scholtz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4G, 2138 [1913]. 
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DerIvate: IX-MetbyUndoJtrinltrobenzol CgHgN· CaHa(N02h 1). Bildung beim Miscben 
d OJ;' konz. alkoholischen siedenden Losungen der beiden Komponenten. Rote Nadeln aus 
wenig Alkohol. Schmelzp. 152°. 

IX-l\iethyUndoltrinitrotoluol CgHgN· CaJ;I2(N02h . CHa 1). Gelbc Nadeln. Sphmelzp. 
lIO°. Liefert bei der Zersetzung mit Kali und Wasserdampfdestillation quantitativ IX-Methyl
indol zuriick. 

IX - MethylindoltrinitrosniUn CgHgN· CaH2(N02la . NH2 1). ZiegAlrote Nadeln mit 
metallischem Reflex. Schmelzp. 166°. Wenig loslich in Alkohol. 

IX-Metbylindolplkrylcblorid CgHgN· C6~(N02)3CI1). Rotc Nadeln. Schmelzp. 115°. 
Enthiilt nur I MoL Pikrylchlorid. 

IX-MethyUndolplkrst. Bildungswiirme = 2082 Cal. (25,3°) 2). 
IX-Methyl-/J-acetylindol, C-Acetylmetbylketol S) 

C.CO·OHa 
CeH.l< )C. CHa = CllHuON 

NH 

Mol.-Gewicht: 173,15. Bildung durch allmiihliches Zufiigen einer mit Ather verdiinnten iiqui
molekularen Menge Acetylchlorid zu einer iitherischen wsung der Magnesiumverbindung 
des Methylketols unter Kiihlung und AusschluB der Feuchtigkeit, nachherigem, etwa ein
stiindigem Erwiirmen auf dem Wasserbade und Zersetzung mit Eis. Farblose Nadeln aus 
Benzin. Schmelzp. 196°. Wenig loslich in Wasser, Ather, Benzol; leicht loslich in Alkohol 
und Aceton. Wird von hei/3en Alkalihydraten nicht veriindert. Ziemlich loslich in verdiinntem 
HCI; leicht loslich in konzentriertem, ltislich in konz. H2S04 mit leicht gelblicher Farbe, die 
beim Erwiirmen bliiulichgelb wird. - Chlorbydrat CllHnON· HCl. Kleinkorniges, weiBes 
Pulver; wird an der Luft leicht hydrolysiert. - Chloraurat ~l Hll ON· HCI· 'AuCla. Gelber, 
flockiger Niederschlag. Schmelzp. 158 ° unter Zersetzung, braunt sich bei etwa 135°. Leicht 
lOslich in Alkohol, laBt sich jedoeh daraus nieht ohne Zersetzung umkrystallisieren; wird !pit 
Wasser alsbald zersetzt. - Chloroplatinat (~lH1l0N·HCI)2PtCI4' Gelber, flockiger Nieder
schlag, schwiirzt sich bei etwa 170°. Schmelzp. 195° unter Zersetzung. Wird vom Wasser 
leicht hydrolysiert. , 

IX-Metbyl-/J-proplonyUndol, C-ProplonylmethylketoI 3) 
. 0 . CO . OH2 . CH3 

CaH4< )0. OHa = Cl2H 1SON 
NH 

MoI.-Gewicht: 187,1l. Bildung aus Magnesiummethylketol und Propionylchlorid auf dem 
Wasserbade. WeiBe Krystallc aus Benzol. Schmelzp. 194°. LOslich in Alkohol und Benzol; 
wenig lOslich in Ather; weniger in Ligroin; fast unloslich in Petroliither; wenig loslich selbst 
in siedendem Wasser; bestandig gegen Alkali; liefert ein Ag-Derivat. Bei der Oxydation 
mit KMn04 in siedender, wiisseriger Losung entsteht Acetyl-o-aminobenzoesiiure. 

IX-M ethyl-/J-butyrylfndol, C-Butyrylmethylketo13) 

o . CO . [CH2]2 . CHa 
CaH4< )C. CH3 = C18H150N 

NH 

MoI.-Gewicht: 201,13. Wei13e Krystalle aus Benzol, die an der Luft leieht gelblich werden. 
Schmelzp. 107-158°. Wenig loslich in Ligroin; fast unloslieh in Petrolather; loslich in Benzin 
und AIkohol; wenig lOslich in siedendem Wasser. Resistent gegen Alkali. Liefert ein Ag-Salz. 

IX-Methyl-/J-benzoylindol, C-BenzoylmethylketoI3) 

O· CO· CaH5 
CaH4< )C. CHa = C1aH130N 

NH 

MoI.-Gewicht: 235,1l. Bildung aus Benzoylchlorid und Magnesiummethylketol. WeiDe Nadeln 
aus Benzol. Sehmelzp. 181°. Wenig lOslich in Ligroin; faat unloslich in Petrolather. Resistent 
gegen Alkali; bildet ein Ag-Salz. 

1) R. Ciusa u. T. Veechiotti, Gazz. chim. ita!. 43, n. 91 [1913]. 
2) B. L. Vanzetti, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 22, I, 103-109 [1913]. 
S) B. Oddo. Gazz. chim. ita!. 43, n, 190 [1913]. 
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Skatol, 3.Methylindol (Bd. IV, S. 868). 
LaBt sich unter den bei der Darstellung von p-Jodindol beschriebenen Bedingungen 

nicht jodieren 1). Gibt in 2 Tropfen Alkohol gelost, mit einer gesattigten Mercuronitratlosung 
einen gelben Niederschlag. Unloslich in Wasser_ Mit Mercurinitrat entsteht ein hellgelber, 
mit Mercurichlorid ein weiBer Niederschlag2 ). VeJ"Suche iiber Desodorierung 3). 

Derivate: (J - MethyUndolpikrylchlorid CoHoN· C6H2(N02)aCl '). Rote Nadeln. 
Schmelzp. 120°. Entbalt nur 1 Mol. Pikrylchlorid. 

Hydroskatol (Dlhydroskatol). Das BenzoyJderivat6) unterscheidet sich sehr vorteil
haft yom Benzoyldihydroindol und Benzoyldihydromethylketol durch seine SchwerlOslichkeit 
in kaltem Alkohol und groBe Krystallisationstendenz. - C6H16N02 Schmelzp. 102°. Geht 
bei der Aufspaltung mit Chlorphosphor in o-p-Chlorisopropylbenzanilid 

CH CHs 

HC/I ~C. 6H.CH2 • ct 
Hcl fc NH CO = C16H16NOCI ,,,' . . C8H6 

CH 
iiber. Lange, zu Rosetten vereinigte Nadeln. Schmelzp. 133°6)_ 

N -Proplonyl-{J-methylindol, N-ProplonylskatoI 8) 

C· CH3 

C8H,< )CH = C12H130N 
N·CO·CHs CHs 

Mol.-Gewicht: 187;11. Bildung bei der Einwirkung von Propionylchlorid auf die Magnesium
verbindung des Skatols. Krystalle aus Wasser und wenig Alkohol. Schmelzp. 45°. 

~-Proplonyl-{J-methyUndol, C-PropionylskatoI 8) 

C·CHa 
98H,< )C. CO . CHI! . CHa = C12H130N 

NH 
Mol.-Gewicht: 187,11. Bildung aus Propionylchlorid und Magnesiumverbindung des Skatols. 
Krystalle aus Petrolather und etwas Ligroin. Schmelzp. 161°. 1st im Gegensatz zum N-Derivat 
bestandig gegen Alkali und bildet ein Ag-Derivat. Beim Schmelzen mit KaIi entsteht p-lndol
carbonsaure. 

(J-Methyl-~-acetyUndol, C-AcetylskatoI8) 

C·CHs -
C8H,< )C. CO· Cit'S = CllHllON 

NH 
MoL-Gewicht: 173,10. Bildung als fast einziges Produkt aus der Skatolmagnesiumverbindung 
und Acetylchlorid. Wollige Nadeln aus Petrolather. Schmelzp. 146,5°. Fast unloslich in 
kaltem Wasser; maBig loslich in Ather; wenig loslich in Petrolather; leicht loslich in Alkohol 
und Aceton. Wird von siedendem Alkali nicht angegriffen; die LOsung in heiBem Wasser 
gibt beim Zufiigen von AgNOs und etwas NHa einen gelblichen Niederschlag, der sich als
bald zersetzt unter Schw8.rzung_ LOslich in konz. HsSO, mit orangegelber Farbe, beim Er
warmen tritt eine purpurrote Farbe auf_ Die Verbindung zeigt weniger basische Eigenschaften 
wie das isomere C-Acetylderivatdes Methylalkohols. - Chlorhydrat (CllHllON~· HCI. 
Gelbe Krystalle. MaIlig loslich in Ather, verwittert an der Luft unter hydrolytischer Spaltung. 
Die LOsung in konz. HCI gibt mit PhoBphorwolframsii.ure einen schmutzigweiBen, bald gelb 
werdenden Niederschlag, mit Kaliumwismutjodid einen geringen violetten, sparer grauen 
Niederschlag, mit Kaliumbichromat eine schwache, gelblichweiBe Fii.llung. AuCls gibt nur 

1) Adolf Oswald, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'3, 129 [1911]. 
2) B. Oddo, Gazz. chim. ital. 4l, I, 221-234 [1911]. 
a) Karl KiBkalt, Zeit8chr. f. Hyg. u. Infektionskrankh. n, 273-295 [1912]; Chem. Centralbl . 

. 19l!, I, 1670. 
') R. Ciusa u. L. Vecchiotti, .Gazz. chim. ital. 43, II,91 [1913]. 
6) J. V. Braun u. G. Kirschbaum, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45. 1263-1266 

[1912]. 
8) B. Oddo, Gazz. chim. ital. 43, II, 190 [1913] 
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in konz. LOsung einen gelben Niederschlag. - Chloroplatinat (CuHn ON· HCl)2PtC4. Gelber, 
pulveriger Niederschlag. 

tJ-Methyl-N -acetylindol, N -Acetylskatol 1) 

C·CHa 
C6H4( )CH = CllHuON 

N ·CO· CHa 

Mol. Gewicht: 173,10. Man fiigt zu einer LOsung der Magnesiumvcrbindung des Skatols in 
wasserfreiem Ather (1 Mol.) tropfenweise mit abs. Ather verdiinnten Acetylchlorid (1 Mol.) 
unter Eiskiihlung hinzu und laBt 12 Tage in del' Kalte stehen. WeiBe Nadeln aus Wasser 
+ Alkohol. Schmelzp. 68°. MaBig loslich in siedendem Wasser; leicht loslich in Alkohol 
sowie in kaltem Ather, Benzol, Ligroin; etwas weniger loslich in Petrolather; unloslich selbst 
in konz. HCI; wird beim Er-warmen damit verseift. LOslich in konz. H2S04 mit gelber Farbe, 
die beim Erwarmen in Purpurrot umschlagt. Die alkoholische LOsung wird beim Zufiigen 
von 50proz. KOH-LOsung schon in del' Kalte, vollstandig beim Erwarmen gespalten. Beirn 
Zufiigen von AgNOa-LOsung und etwas NH3 zur LOsung in siedendem Wasser erhalt man 
keinen Niederschlag. 

Weitere Indolderivate: lX, tJ-I)imethyllndoltrimtrobenzol ~oHuN . C6~(N02)a 2). Rote 
Nadeln. Schmelzpunkt 175°. 

lX, tJ - Dimethylindoltrinitrotoluol ~OHllN· CsHa(N02)a . CHa 2). Rote Nadeln. 
Schmelzp. ll8 Q. 

lX, tJ - Dimethylindolpikrylchlorid C. oHn N· CsH2(N02)aCl 2).· Dunkelrote Nadeln. 
Schmelzp. 140°. 

lX-( o-Amidophenyl-)indoI 3 ) ~4H12N2 

0, 0 -Diamidotolan 

CR 
HC/'CH-CH 

CI():lli<JC . C6H, . NH7 
CH :r-..'lI 

NH2 
/-, 

/,/C_C-, / 
II -
'/'NH2 

wird in konz. Schwefelsaure eingetragen und 1/2 Stunde im siedenden Wasserbad erhitzt. 
Aus del' mit Eiswasser verdiinnten LOsung fallt das Indolderiva,t auf Zusatz von Ammoniak 
aus. Zur Reinigung wird das Pikrat dargestellt durch Erwarmen mit Plkrinsaure. Dasselbe 
Pikrat entsteht durch Umlagerung der Pikrinsaure-Verbindung des o,o'-Diamidotolans. 
Das Indolderivat krystallisiert aus Alkohol in stark lichtbrechenden, prismatischen Stab
chen. Schmelzp. 154°. Leicht loslich in Aceton, Eisessig, Chloroform auch in del' KaIte; 
maBig loslich in, Ather; sehr schwer in Ligroin. 

Pr-2-Phenyllndol (lX-PhenylindoI). Aus B.cnz-o-toluid bcirn Erhitzen mit Natriumathylat. 
Das Produkt wird mit Wasser zersetzt und das in Wasser unlosliche Produkt abgesaugt 4). 

3-tJ-Aminoiithyllndol 5) 

Entsteht bei del' Faulnis von Tryptophan. Kann durch Kondcnsation von y-Aminobutyryl
acetal mit Phenylliydrazin und Zinkchlorid bei 180° dargestellt werden. Farblose Nadeln 
aus Alkohol + Benzol. Schmelzp. 14~146°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton; fast 

1) B. Oddo, Gazz .. chim. ita!. 43, II, 190 [1913]. 
2) R. Ci usa u. L. Vecchiotti, Gfj.zz. chim. ita!. 43, II, 91 [1913]. 
a) A. Klieg1 u. Karl Haas, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 1217 [1911]. 
4) W. Madelung, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1131 [1912]. 
5) Arthur James Ewins, Joum. of the chern. Soc. 99, 270-273, {1911]. 
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unIosIich in Wasser, Ather, Benzol, Chloroform. Zersetzt sich beim Erhitzen unter gewohn
lichem Druck. Gibt mit GIyoxyIsaure und konz. SchwefeIsaure die bIauvioIette Farbung des 
Tryptophans noch bei einer Verdiinnung von I : 300000. Die Bromreaktion des Tryptophans 
blcibt aus. - Chlorhydrat C;OH12N2 • HCI. Farblose PIismen aus 95 proz. Alkohol + Ather. 
SchmeIzp. 246°. LosIich in etwa 12 Teilen Wasser von 18°; sehr leicht Ioslich in heiflem Wasser. 
- Pikrat CloH12Nz· C6Ha07Na. Dunkelrote Krystalle aus verdiinntem Aceton. Schmelzp. 
242-243 ° unter Zersetzung. Fast unioslich in Wasser; schwer loslich in AlkohoI, Chloroform, 
Essigather; leicht lOslich in Aceton. - Plkrolonat. Chromgelbe Frismen aus Wasser. Schmelzp. 
231 ° unter Zersetzung. Benzoylderivat. Prismen aus Ather + Petrolather. Schmelzp. 
137-r38°. 

IX-Phenylindol. 
Entsteht beim Erhitzen von Acetophenonphenylhydrazqn entweder fiir sich allein 

oder mit Natriumathylat 1). 
B-Amino-2-phenylindoI 2) 

CH 
Hcf'''c----nC· NH2 

Hcl/~"Jc . C6H5 

CHN 
70 g 3-Isonitroso·2.phenylindol werden in einer Mischung von 400ccm doppeltnormaler Natron· 
lauge und 200 ccm Alkohol bei Wasserbadtemperatur gelost und unter standigem Umschiitteln 
150 g Natriumbisulfit allmahlich zugesetzt, wobei sich das Reaktionsprodukt in farblosen 
bis geIblichen Flocken abscheidet. Man kiihlt schnell ab nnd wascht mit Wasser und Alkohol. 
Ausbeute 84--92% der Theorie. 

3-Isonitroso-2-phenylindoI 2 ) 

CH 
CH.I'''flICN . OH 

CHl/c,,/c . C6H5 

CR N 

Das Rohphenylindol wird so, wie man es nach dem Verfahren von E. Fischer aus Aceto
phenonphenylhy'drazon erhalt, der Nietrosierung unterworfen. Man lost es in heiBem Eisessig 
kiihlt raS"ch ab und tragt in den entstandenen Krystallbrei unter Eiskiihlung und itiihren 
festes NatriumnitIit in geringcm Uberschull ein. Nachhalbstiindigem Stehen wird mit viel 
Wasser verdiinnt und abgesaugt. Zur Reinigung lOst man in heiBer, verdiinnter NatronIauge, 
filtriert die erkaltete Losung und fallt mit Essigsaure. Ausbeute aus 500 g Acetophenon
phenylhydrazon 320 g. 

Athyliither des 3-Nitroso-2-phenylindols C;6H140NZ 3). Mol.-.Gewicht: .250,13. Bil
dung durch Zufiigen von 3.Nitroso.2-phenylindol (I Mol.) zu einer alkoholischen Natrium
athyiatliisung (1 Mol.) und Kochen der erhaltenen Suspension mit etwas mehr aIs der aqui
molekularen Menge Athyljodid am RiickfluBkiihler bis zur neutralen Reaktion. Orangerote 
sternformig gruppierte Prismen aus PetroJather. Schmelzp. 42°. Leicht loslich in warmem, 
weniger in kaltem Petrolather. Scheidet sich bisweilen aus Petrolather in roten, tiefer als die 
vorhergehenden gefarbten, rhombischen Prismen abo Dieselben enthalten augenscheinlich 
Krystallfliissigkeit und sind etwas weniger loslich in Petrolather. Sie schmelzen bei 61 ° zu 
einer triiben Fliissigkeit, die bei ca. 100° anfangt, Gasblasen zu entwickeln und die bei ca. 
llO-ll5° vollstandig k!ar wird. Wird bei 100° an der LUft petrolatherfrei. Krystallisiert 
auch aus Alkohol mit Krystallfliissigkeit. Dieselbe Verbindung wird auch erhalten durch 
Versetzen einer Suspension des trockenen Silbersalzes mit etwas mehr als der aquimolekularen 
Menge Athyljodid unter Kiihlung und nachherigem Erwarmen auf dem Wasserbadc. 

Aminophenylindol 

1) Ludwig Wolff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 394, 86-108 [1912]. 
2) Ludwig Kal bu. Jose ph ·Bayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2157 [1912]. 
3) L. Alessandri, Atti R. della Accad. dei Lincei Roma [5] 22. II, 227 [1913]. 
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MoL-Gewicht: 208,12. Bildung durch Reduktion des Mcthylathers dcs 3-Nitroso-2-phcnylindols 
gelost in Alkohol mit Zink und Eisessig bis zur vollstandigen Entfarbung. Perlmutterglanzende, 
leicht violett gefiirbte Schuppen aus Benzol. Schmclzp. 177 0. 

Phenylindol-II/2-trinitrotoluol 2Ca HllN· 3CaH2(N02 )6' CHaI). Gelba Nadeln. 
Schmelzp. 97°. 

Phenylindolpikrylchlorid C14HllN· C6H2(N02 hCl 1). Carminrote Nadeln. Schmelzp. 
119°. Mit Pikrinsaure wird nur das Pikrat Ct4HllN· C6~' (N02 h' OH (Schmelzp. 127°) 
erhalten. 

3-Imlno-2-pbenyllndo1 2 ) 

HC 

HC('~--lC=NH 
R<\./~~C . CaR5 

HC N 

50 g 3-Amino-2-phenylindol werden in 800 ccm Benzol fein verteilt, 200 g Bleisuperoxyd zu
gegeben und unter zeitweiligem Eintauchen des Kolbens in heiBes Wasser so lange geschiittelt, 
bis eine abfiltrierte Probe beim Erwarmen mit Eisessig keinc Griinfarbung mehr gibt. Man 
saugt vom Bleischlamm ab und wascht mit heiBem Benzol nach. Das Filtrat wird unter ver
mindertem Druck bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Ausbeute 42 g (85% der 
Theorie). Glanzende Blattchen. Schmelzp. 114,5°. Unloslich in W~ser und Gasolin, sehr 
schwer in Mineralsauren ohne Farbveranderung; leicht in Ather und Benzol. Beirn Erwarrnen 
mit verdiinnten Sauren tritt Verseifung der Iminogruppe cin, wobei viel Phenylindolon 

CH 
CH~"C--C:O 

I II I 
CH"",/~~C . CaR5 

CH N 
als rotes 01 ausgeschieden wird. Rauchende Salzsaure und konz. Schwefelsaure verseifen 
schon in der Kalte unter Bildung von rotbraunen Indolonsalzen. 

Indolcarbonsauren. 
~-Indolcarbonsaure bildet sich in geringen Mengen bei der Alkoholatschmelze des oxal

toluidsauren Kaliums neben einer isomeren Indolcarbonsaure, die zwei Ilydroxylgruppcn ent
halt a). Darstellung aus Oxal-o-toluidsaure4 ). 

fJ-Indolcarbonsaure. Lcitet man in eine durch iiberschiissiges Alkali stark alkaliseh 
gemaehte Losung des Nat,rium- oder Kaliumsalzcs in Wasser einen Strom ozonisierter Luft, 
so erfolgt Ausscheidung eiRes blauen, an Menge schnell zunehmenden Niedersehlags, welcher 
aus reinem Indigo besteht 5) . 

.'1-Metbyl-N-indolcarbonsaure 6) ClOH gN02 

C·CRa 

CaR4< )CH 
N·COOR 

Durch Einleiten von getrockneter Kohlensij,ure 1 Stunde in der Kalte und in del Warme in 
eine atherische Losung von frisch bereitetem Skatolmagnesiumhromid. Man lOst das gebildete 
Magnesiumsalz durch wenig verdiinnte Schwefelsaure in der Kalte, zieht den sehmutzigweiBen 
Niederschlag mit Alkohol aus, sl'hiitteit die atherische LOsung wiederholt mit Natriumcarbonat 
aus und fallt mit Schwefelsaure, lost in kaltem Essigather und entfarbt die LOsung mit Tier
kohle. Das Filtrat gibt beim schnellen Verdampfen sehneeweiBe Krystalle. Schmelzp. 129 0 

1) R. Ci usa u. L. Vecchiotti, Gazz. chirn. ital. 43, II, 91 [1913]. 
2) Ludwig Kalb u. Joseph Bayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2157 [1912]. 
a) W. Madelung, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 3521 [1912]. 
4) W. Madelung, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 3521-3527 [1912]; Chern. 

Centralbl. 1913, I, 291. 
5) R. WeiBgerber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 651-659 [1913]; Chern. 

Centralbl. '913, I, 1319. 
a) B. Oddo, Gazz. chirn. ita!. 4~, I, 361-375 [1912]; Chern. Centralbl. 191~, II, 194. 
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unter starker Zersetzung. Die Saure gibt nicht die von Salkowski beschriebene Fii.rbung 
mit salpetriger Saure und Calciumhypochlorit, ist viel weniger bestii.ndig, wie die natiirliche 
Siiure, zerfalit beim Kochen mit Ammoniak oder WaSser oder Benzol in Kohlensiiure und 
Skatol. Mit konz. Schwefelsii.ure gibt sie eine an Pikrinsaure erinnernde Farbung; die beim 
Erwarmen in tiefes Purpurrot iibergeht. Die wiisserige wsung des Ammoniumsalzes gibt mit 
Ferrichlorid einen rotbraunen, mit Bleiacetat einen weiBen, kii.Bigen Niederschlag. Kupfer
sulfat falit gelbgriin, Silbernitrat und Bariumchlorid weiB. - Athylester C12H130 2N. Durch 
Einwirkung von Chlorkohlensii.ureii.thylester auf Skatolmagnesiumbromid in atherischer 
wsung. Dati sich abscheidende braune 61 geht allmahlich in einen leuchtend gelben Nieder
schlag iiber. Uber NacM wird kalt stehen gelassen und mit Ather aUBgezogen. Aus ihm hinter
bleibt ein ziemlich dickes, gelbes 61, das fast vollstandig bei 215° und 10 mm Druck iiber
destilliert, nicht in KaltemiBchung erstarrt und angenehm atherisch riecht. Wird durch AI
kalien in alkoholischer wsung sehon in der Kalte verseift unter Bildung von Skatol, ebenso 
beim Erhitzen mit wii.sserigem Ammoniak im Rohre. Vollstandig fliichtig mit Wasserdampf. 
Siedepunkt unter 760 mm Druck 288,5 ° unter geringer Zersetzung. 

fJ-Methyl-«-indolcarbonsiiure 1) Ctf)H90 2N: 

C· CH's 
CeH,< )C. COOH 

NH 

Dorch Erhitzen von frisch hergestelltem p-MethylindoImagnesiumbromid mit Kohlensaure 
etwa 3 Stunden lang auf 315-320°. Das Reaktionsprodukt wird mit Sehwefelsiiure angesii.uert 
und mit Ather erschtipft, die atherische LOsung mit SodaloBung ausgeschiittelt. Beim An
Bauern falit die Saure als gelber Niederschlag. Durch Kochen mit Tierkohle in LOsung mit 
Benzol + wenig Petrolather wird die SubBtanz gereinigt. Kleine weiBe Nadeln. Schmelzp. 
164--165°. Vollstiindig Ioslich in kohlensauren Alkalien. Mit Schwefelsiiure entsteht in der 
Kii.lte Gelbfarbung, in der Warme intensiv purpurrote Fiirbung. Die Reaktionen der wsnng 
des Animoniumsalzes mit Ferrichlorid, Bleiacetat und Kupfersulfat sind dieselben wie bei der 
p-Methyl-N-indolcarbonsaure. - Bariumsalz. Kleine, weiBe Krystalie .. 

«-Mothyl-fJ-indolcarbonsiiure 2) .CtOH90 2N. 

C·COOH 
CeH,< )C. CHa 

NH 

Aus «-Methylindolmagnesinmbromid in LOsung mit Toluol unter Erwarmen auf dem Wasser
bade. Aus der alkalischen LOsung des Rohproduktes faUt bei einigem Stehen unveriindertes 
«-Methylindol aus. Jetzt Muert man an und reinigt den gelben Niederschlag durch Kochen 
in ACllton mit. Tierkohle. WeiBe Krystalie aus Chloroform. Schmelzl>. 174° unter Zersetzung. 
Die LOsung der Saure gibt mit Ferrichlorid einen braunen, mit .Bleiacetat in konz. LOsung 
einen weiBen Niederschlag, die wsung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat einen weiJlen, 
krystallinischen Niederschlag, mit Kupfersulfat einen griinblauen, mit Mercurichlorid einen 
wei8en Niederschlag. Schwefelsaure ist ohne Einwirkung. - Barlumsalz. Kleine, weiBe 
Krystalie. - «-Methyl-fJ-indolcarbonsiiureiithyloster Ct2H1302N. Dorch Einwirkung von 
ChlorkohlensiiureiithyleBter auf «-Methylindolmagnesiumbromid in iitherischer LOsung unter 
Kiihlung. Das sich bildende gelbbraune 61 wird bei einstiindigem Erhitzen auf dem Wasser
bade weiB und pulverig. Nach dem Abkiihlen wird mit Schwefelsaure neutralisiert und mit 
Ather extrahiert. Beim Einengen falit der Ester krystalliniBch aus, verunreinigt mit Methyl
ketol, welches durch vorsichtige Destillation mit Wasserdampf entfernt wird. Der Riickstand 
wird aus Petrolather + Benzol umkrystallisiert. Kleine Nade1n. Schmelzp. 135°. wslich 
in Alkohol, wenig 100lich in kaltem und warmem Wasser, IOBlich in Ather und Benzol, wenig 
loslich in Petroliither. 

1) B. Oddo, Gazz. chim. ital. 4~, I, 361-375 [1912]; Chern. Centralbl. 191~, II, 194. 
2) B. Oddo, Gazz. chim. ita!. C, I, 361-375 [1912]; Chern. Centralbl. 191~, II, 195. 



N ucleoproteide und N ucleinsauren. 
Von 

Paul Hirsch -J ena. 

Nucleoproteide (Bd. IV, S. 986). 

Definition: Man unterscheidet ex-Nucleoproteide, darstellbar durch Anwendung kalter, 
indifferenter Extraktions- und Lasungsmittel, und p-Nucleoproteide, von anderer Zusammen
setzung als ex-Nucleoproteide, gewonnen durch Anwendung heiBer Lasungsmittel. Sie ent
stehen aus den ex-Nucleoproteiden durch Zerfall derselben in der Hitze in einen koaguHerenden 
EiweiBkorper und das IOslich bleibende p-Nucleoproteid. Meistens stellt man nur die p-Nucleo
proteide dar. 

Vorkommen: Jede Kernart besitzt spezifisch gebaute Nucleoproteide 1). Je jugend
Hcher rote Blutkiirperchen sind, um so mehr Nucleoproteide enthalten sie 2). Masi ng 3) be
stimmte den Nucleinphosphor in Kaninchenembryonen und Kaninchenlebern in verschie
denen Entwicklungsstufen. Mit zunehmendem Alter sinkt derselbe. 1m Blutserum von Mensch 
und Pferd, cbenso in der Ascitesfliissigkeit konnte Patein4 ) nach der Methode von Goubeau 
kein Nucleohiston nachweisen. In organischen Diingemitteln 5) (Sojabohnenkuchen, Raps
kuchen, Rotkleien, Heringsguano, Knochenmehl, PreBkuchen von Seidenraupenpuppen und 
Krabbenschalen) kommen Nuc1eine nur in relativ geringer Menge vor. . 

Physlologlsche Eigenschaften: 1m Magen gehen Nucleoproteide nach London 6) zu 
ungefahr 2/3 in Lasung, nur ganz geringe Mengen (2--3%) Phosphorsiiure werden abgespalten. 
1m Darm tritt Spaltung in Protein und Nucleinbestandteile ein, das Nucleinsiiuremolekiil 
wird zersetzt. Die Nucleinkomponente wird in der Hauptsache vom Darmsaft verdaut. -
Das Nuclein des Heringsguano t-esitzt keinen unmittelbaren Diingewert7). 

Biologische Wirkung. Wiederholte Injektion einer bestimmten Kernsubstanz oder 
der aus den Nucleoproteiden darstellbaren Nucleine rufen nach Abderhalden und Kashi
wado 1) Anaphylaxie hervor. - Gcwebsnucleoproteide haben nach G uerri ni 8) die Eigenschaft, 
stark charakteristische anaphylaktische Reaktion hervorzurufen. Dieselbe ist fUr ein und das
selbe Organ spezifisch. Auch Bakteriennucleoproteide haben die gleiche Wirkung. Sie ist 
fiir die Bakterienart, aus der das Nucleoproteid gewonnen wurde, spezifisch. 

Wells 9) iibt Kritik an den bisherigen Arbeiten tiber die antigene Natur der Nucleo
proteine. Er kommt zu dem SchluB, daB reine Nucleine wahrscheinlich tiberhaupt keine 
Antigene sind, do. ihre Bestandteile, Nucleinsiiuren und Histone oder Protamine, nicht antigen 
wirksam sind. Beobachtete antigene Eigenschaften sind sicher auf beigemengte Proteine 
zuriickzuftihren. 

Durch Verabreichung von Nucleoproteiden aus der Hundeleber, dem Rindermuskel, 
der Pferdemilz und aus Muskeln verschiedener Tierarten kann man nach Testa und Sor
manilO) die mechanische Muskelarbeit von Froschmuskeln bedeutend steigern. Die Zu-

1) E. A bdet:halde n u. T. Kashi wado, Zeitschr. f. physioi. Chemie 81, 285 [1912]. 
2) E. Masi ng, Archiv f. experim. Pathoi. u. Pharmakol. 66, 71 [1911]. 
3) E. Masi ng, Zeitschr. f. physioi. Chemie '2'5, 135 [1912]. 
4) G. Patein, Journ. de Ph arm. et de Chim. '2', 55 [1913]. 
5) S. Tsuda, Journ. of the ColI. of Agric. Tokyo I, 167 [1909]. 
6) E. S. London, Zeitschr. f. physioi. Chemie 6~, 451 [1909]. 
7) R. Mi ts uta, Journ. of the ColI. of Agric. Tokyo I, 163 [1909]. 
8) G. Guerrini, Zeitschr. f. Immunitiitsforsch. u. experim. Ther., 1. Teil, 14, 70 [1912]. 
9) G. H. Wells, Zeitschr. f. Immunitiitsforsch. 19, Orig., 599-611 [1913]. 

10) G. C. Testa u. G. Sormani, Atti Soc. Lomb. Bcienz. med. e bioI. t, fase. 3 [1913]. 
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nahma der Muskeltii.tigkeit steht stets im Verhii.ltnis zu der verabreichten Nucleoproteid. 
menge. 

In gleicher Weise wie die Albumine zur Entfaltung ihrer thromboplastischen Wirkung 
Aminokorper als Zwischenkorper brauchen, sind fiir die Nucleine die Purinbasen nach de 
W ae leI) unentbehrlich. Es geniigt, die NucIeine etwas abzubauen oder ihnen etwas Abbau· 
produkte, sogar Harnsii.ure, zuzufugen, um ihnen Giftigkeit zu verleihen. Die Nucleoproteine 
werden auch durch Aminosii.uren von der Albuminseite her aktiviert. Nucleohistone sind durch 
ihre Histongruppe an sich giftig, fiir manche Nucleoproteine sind die Tiere an sich anaphylak. 
tisiert, wie die fleischfressenden Tiere fur Peptone, 80 z. B. fUr die Nucleoproteine aus Thymus. 

Bildung im Organismus: McCollum 2) konnte bewetsen, daBdertierische Organis· 
mus die Fii.higkeit besitzt, die Nucleinbasen, die er zur Nucleinbildung braucht, gewissen 
Gruppen des EiweiBmolekiils zu entnehmen. Abderhalden 3 ) i/:eigte, daB bei Stoffwechsel· 
versuchen die Bausteine der Nucleoproteide dieselben vollstii.ndig ersetzen konnen. 

Spaltungen: Ad Grund biologischer Untersuchungen muB nach Abderhalden und 
Kashiwad0 4 ) jede Kernart, mithin auch jedes Nucleoproteid spezifisch gebaute EiweiBanteile 
besitzen. 

Pflanzliche N ucleoproteide. 
Vorkommen: Aus verschiedenen Futtermitteln (Mohn und Palmolkuchen) stellte Klin· 

kenberg 6) Nucleine dar. Das Vorkommen von Nuclein in Schimmelpilzen und in der Hefe 
stellte zuerst Stutzer 6 ) fest. 40,75% des Stickstoffes kommen auf Nucleinstickstoff. Nach 
Zaleski 7) kommen sie in allen wachsenden Zellen vor, es spricht dies dafiir, daB sie formative 
Stoffe sind. In hungernden Teilen der Pflanze keine Abnahme der Nucleoproteide. Der Auf· 
bau findet in den Achsenorganen statt, der Abbau in den Kotyledonen. Bei Verwundungen 
fand Kovchoff 8 ) in den Gewebsneubildungen eine Vermehrung der Nucleoproteide. 

Nucleoproteid aus Gerste. 
Darstenung: Petit 9 ) erhielt ein F~.haltiges Nucleoproteid. 
Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Frei von S, MiIlonsche Reaktion negativ. 

Nucleoproteid aus Cholerabacillen. 
Darstenung: Nach Galeotti 10) werden stark virulente Bouillonkulturen 1 Stunde mit 

KOH behandelt, mit Essigsii.ure und dann mit Ammonsulfat versetzt. Entstehenden Nieder· 
schlag umIOsen mit 0,5 proz. SodalOsung. 

Physlologlsche ElganschaHen: Die charakteristischen Cholerasymptome sind durch das 
Nucleoproteid bedingt. Es wird moglich sein, durch Einfiihrung auf gastrischem Wege Menschen 
mit seiner Hilfe zu immunisieren . 

.Animalische N ucleoproteide. 

Nucleoproteid aus Thymus (Bd. IV, S. 995). 
Zusammensetzung: Die von Abderhalden und Kashhvad0 4) ausgefiihrte Hydro. 

lyse von nach Kashiwado ll) dargestellten Thymuskernen ergab Anwesenheit von GIyko
kolI, Alanin, Valin, Leucin, Prolin, Asparaginsii.ure, GIutaminsii.ure, Phenylalanin, Tyrosin, 

1) H. de Waele, Zeitschr. f. Immunititsforsch. u. experim. Ther. [1] 18, 4lO-422 [1913]. 
2) E. V. Mc CoIl u m, Amer. Journ. of Physio!. ~, 120 [1909]. 
3) E. Abderhalden, Zeitschr. f. physioL Chemie 1'1', 22 [1912]. 
4) E. Abderhalden u. T. Kashiwado, Zeitschr. f. physio!. Chemie 81, 285 [1912]. 
5) W. Klinkenberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 155, 566 [1882]. 
6) A. Stutzer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 572 [1882]. 
7) W. Zaleski, Beriehte d. Deutsch. botan. Gesellschaft ~, 146 [1911]; 21, 202 [1909]. 
8) J. KovchQff, Beriehte d. DeutRch. botan. Gesellsehaft 21, 165 [1903]. 
9) P. Petit, Compt. rend. de l'Acad. des Se. "6, 995 [1893]. 

10) G. Galeotti, CentralbL f. Bakt. u. Parasitenk., Abt. I, 61, 225 [1912]. 
11) '1'. Kashiwado, Deutsches Arehiv f. klin. Medizin 104, 584 [19H]. 
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Tryptophan und Cystin in der Eiweil3komponente. Steude}1) konnte die Analysen
ergebnisse von Lilienfeld 2 ) bestii.tigen. 

Physlologlsche ElgenschaHen: Biologische Wirkung. Nach Untersuchungen von 
Schli ttenhel ill und Weichhard t a) bei parenteraler Einverleibung keinerlei giftige Wirkung. 

Oantellung: Durch Essigsaurefii.llung aus dem Wasserextrakt fein zerhackter Thymusdriisen. 
Abbau: Durch 2stiindiges Kochen mit Natriumacetat und Natronlauge erhielt Steu

d eP) neben geringen Mengen Phosphor im Riickstande echte Nucleinsii.ure. Diese ist als 
einzige Nucleinsii.ure im Nucleohlston anzunehmen. 

Nucleohiston aus Thymus (Bd. IV, S. 994). 
Physlologlsche ElgenschaHen: Biologische Wirkung. Nach Bang4) dargestelltes 

bei parenteraler Zufuhr ohne Wirkung 3), nach Lilienfeld 2 ) frisch dargestelltes Nucleohiston 
erwies sich als relativ giftig3). Seine akute Wirkung ii.uJ3erte sich bei Injektion von 0,08 g in 
Krampfen und Atemnot. Kleinere Dosen (0,04 g) Gewichtsabnahme, die zum Tode fiihrte; 
proteinogenE' Kachexie. 

Nucleoproteid aus Leber, Antithrombin (Bd. IV, S. 989). 
Oarstellung: Durch 12-16 Stunden Abkiihlung mit CO2-Schnee entsteht in der Leber 

Antithrombin 6). Bei Durchstromung der vorher abgekiihlten Leber mit normalem Blut bei 
37 0 geht die Substanz in das Blut liber. Das perfundierte Blut vermag die Gerinnung nor
malen Blutes in vitro zu verhindern. - Durch I Stunde Perfussion mit 11 40/ 00 NaCI + 50/ 00 

Na2C03-LOsung bei llO° von gefrorener und nach 24 Stunden wieder aufgetauter Leber 6), 

durch Fallen mit EiseBBig konnte die Substanz abgeschieden werden. 
Physlologlsche Eigenschaften: Stark gerinnungshemmend, auch nach mehrmaligem Um

fallen noch antikoagulierende Eigenschaften. Das aus der Hundeleber durch kiinstliche Trans
fusion extrahierte Nucleoproteid steht mit der antikoagulierenden Eigenschaft des Trans
fusats in innigem Zusammenhang 7). 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: wslich in Alkali, kann mehrmals um· 
gefallt werden, enthii.lt C, N und P. 

Nucleoproteid aus Gehirn (Bd. IV, S. 988). 
Oantellung: DurchAnsauern mit Eisessig und Zentrifugieren konnte MarieS) aus Gehirn

brei des Menschen, Affen, Hundes, Kaninchens und Meersch weinchens ein N ucleoproteid isolieren. 
Physlologlsche ElgenschaHen: Antitoxin gegen Tollwutgift 9). Das aus normalem Hirn 

dargestellte Nucleoproteid neutralisiert ungefahr das Zweifache seines Volumens an Wut
gift, das Hirn eines an Tollwut gestorbenen Tieres das Fiinffache, das Him eines geimpften 
Tieres das 15-c-40fache 10). 

Physlkallsche und chemlsche EllenschaHen: Thermostabil. 

Nucleoproteide aus Pankreas (Bd. IV, S. 992). 
l¥·Nucleoproteid. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: NachMichaelis undDavidsohn 11) liegt 
das Koagulationsoptimum eines aus Pankreasextrakten fii.llbaren Oi:-Nucleoproteids bei einer 
Wasserstoffionenkonzentration von 2,6, 10 - '. 

Bioiogische Eigenschaften: Eine sehr leichte chemische Modifikation des Nucleoproteids 
ist wahrscheinlich mit Trypsin identisch 11 ). 

1) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 87, 207-213 [1913]. 
2) J. Lilienfeld, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 473 [1894]. 
3) A. Schittenhelm u. W. Weichhardt, Zeitschr. f. Immunitii.tsforsch. u. experim. Ther. 

14, 609 [1912]. 
4) J. Bang, Beitrii.ge z. chern. Physio!. u. Pathol. 4, 115, 362 [1904]. 
6) M. Doyon, Compt. rend. de l'Acad. des So. 151, lO74 [19lO]. 
6) M. Doyon, A. Morel u. A. Policard, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 15~, 279 [1911]. 
7) M. Doyon, A. Morel u. A. Policard, Compt. rend. de l'Acad. des So. 15~, 726 [1911]. 
8) A. Marie, Compt. rend. de l'Acad. des So. 150, 1775 [19lO]. 
9) A. Marie, Compt. rend. de l'Acad. des So. 149, 234 [1909]. 

10) A. Marie, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 15:e, 1514 [1911]. 
11) L. Michaelis u. H. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 30.481 [1911]. 
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fJ-Nucleoproteld. 
Zusammensetzung: Nach Knopfl) entspricht der P·Gehalt den bisher gefundenen 

Werten, an Guanin wurde nur der vierte Teil der aus dem P·Gehalt berechneten Menge Guanin 
nachgewiesen. Da dieser Wert groBer ist als der aus der Menge der Guanylsii.ure berechnete, 
so dfirfte die Guanylsiiure nicht die einzige phosphorhaltige Komponente sein. Hierauf deutet 
auch das Vorkommen von Adenin. 

Ph,llk.lllche und chemllche EI,ensehatten: Das Flockungsoptimum Iiegt nach Michae· 
lis und Davidsohn 2 ) bei einer H-Ionenkonzentration von 1,2.10- 3, das des bei seiner Dar· 
stellung abgespaltenen Eiweillkorpers bei ca. 1,7·10-&. 

Derivate von N ucleoproteiden. 

Morphin-nucleoproteid.3} 

Darlullunl: Alkali und siiurefreies Nucleoproteid, aus Hefe dargesteIIt, wurde mit 
wenig Wasser und ganz reinem Morphin in einem Morser zerrieben. Der Brei wurde in Wasser 
gelOst, filtriert, das klare Filtrat so lange gegen Wasser dialysiert, bis das Dialysat keine 
Morphinreaktion mehr gab. Das Filtrat wurde nun eingedampft und der Riickstand so lange 
mit Athel" extrahiert, bis kein Morphin mehr in den Ather iiberging. 

Ph,.ikallsehe und chemllClle Elpnseh.lten: WasserlOsIiche Produkte von verschiedenem 
Charakter. 

mston-nucleoproteid. 3} 

Danttllun,: Hefenucleoproteid wird in 0,1% KOH geloot, die Reaktion mull neutral 
sein (Dialyse gegen Wasser bis zur neutralen Reaktion des Dialysates). Zu dieser LOsung wird 
tropfenweise Histonhydrochlorid gegeben. 

Ph,.ikaliselle und chemisehe Eipnachalten: UnlooIich in Wasser, vollstiindig loolich in 
0,05% Na2C03, unvollstiindig 100Iich in 0,5% Na2COa. Bildet mit Soda ein wasserlOsliches 
Komplexsalz. 

Nucleinsauren (Bd. IV, S. 996). 
Definition und Aurllau: In "Obereinstimmung mit Le ve ne und Mitarbeitem fassen J 0 h n· 

son und Chernoff 4) die Nucleinsiiuren aus Hefe und der ThymusdrUse als Polynucleotide, 
analog den Polysaccharosen, auf. Die einfachsten Nucleinsauren sind die Guanylsiiure und die 
Inosinsiiure. Die Nucleotide bestchen aus einer Pentose und den Basen Adenin, Guanin, 
Cytosin und Uracil. Die beiden ersteren Basen sind Purine, die letzteren Pyrimidinbasen. 
Die Verbindung der Base mit dem Zucker erfolgt an der Stellung 4 des Zuckers derartig, dall 
zwei Kohlenstoffatome miteinander verbunden sind. Bei der Hydrolyse kann entweder der 
Zucker abgespalten werden oder es kaon durch Aufspaltung des Furanringes ein Glucosid 
gebildet werden. Johnson und Chernoff 4)5) gelang es, einfache Nucleotide synthetisch 
darzustellen (s. Purin- und Pyrimidinbasen). 

Vorkommen: Nach Miescher soIl der gesamte Phosphor in Fischspermatozoenkopfen 
in Form von Nucleinsiiure enthalten sein. Steudel l ) koonte nach der Methode von Neu· 
mann 91% des Phosphors, berechnet auf die Steudelsche Formel C43H57Nl50aoP" in 
Form von Nucleinsiiure isolieren. In frischen Heringeeiem konnte Tschernorutzk y 7) einen 
Gehalt an Nucleineaure feststellen. In den Kapfen von Spermatozoen kommt nach S teude II) 8) 9) 
ein neutrales Salz von nucleinsaurem Protamin vor. Dasselbe wird wohl in gro/leren Molekiil· 
aggregaten als im kiinstlich dargestellteo Produkt 9) im Spermatozoenkopf vorkommen. 

1) M. Knopf, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 170-174 [1914]. 
2) L. Michaelis u. H. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 30,481 [1911]. 
3) W. H. Eddy, Biochemical Bull. [2] 5, 115 [1912]. 
4) T. B. Johnson u. L. H. Chernoff, Joum. Amer. Chern. Soc. 35, 585-597 [1913]. 
6) T. B. Johnson u. L. H. Chernoff, Ill. 'of Bio!. Chern .• 4, 307-320 [1913]. 
6) H. Steudel, Zeitschr. f. physio!. Chemie.,.:e, 305 [1911]. 
7) H. Tschernorutzky, Zeitschr. f. physiol. Chemie SO, 194 [1912]. 
8) H. Steudel, Zeitschr. f. physio!. Chemie ,.3, 471 [1911]. 
9) H. Steudel, Zeitschr. f. physio!. Chemie 83, 72 [1913]. 
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Nach Herwerden1) sind die basophilen Korperohen der Eier von Echinodermen and 
von Ciona. nucleinsaure Verbindungen. Sie werden durch aus Milz dargestellte Nuclease 
gelOst. Die Chromosomen und Nucleolen werden durch Nuclease bedeutend weniger an
gegriHen. Die Chromidien von Ciona. bestehen nicht aus einer Nucleinsii.ureverbindung. 

Blldunl: Die durch den Amylomyces Rouxii gebildeten Nucleinsauren entstehen nach 
GOUpil2) auf Kosten der Lecithine, das Verschwinden derselben entspricht dem HOchat
geha.lt des Myceliums an Gesamt-P. Mit der Zeit kehrt der Nuclein-P in die Form des mine
ralischen P zuriick. 

Dantellunl: ScalaS) beschreibt eine quantitative Darstellungs- bzw. Bestinlmungs
methode fUr Nucleinsauren aus Muskelfleisch. der die FehierqUt'lllen der bisher iiblichen Me
thoden nicht anhaften sollen. 

Eine allgemeine Methode zur Darstellung aus irgendwelchen Geweben gibt Peters4) an. 
Allllau: Nach Plimmer 5) hat Trypsin keine Wirkung auf Nucleinsauren; de~ EinfiuB 

von Darmextrakt auf Thymusnucleinsii.ure ist ziemlich gering, auf Weizennucleinsaure ist die 
Einwirkung noch geringer. Zymin iibt eine ziemlich schwache hydrolysierende Wirkung aus, 
Kleienextrakt ist etwas wirksamer, aber irgendeine merkbare hydrolysierende Wirkung konnte 
bei keinem der Extrakte festgestellt werden. Nach dem gleichen Autor6 ) werden Nuclein· 
sii.uren durch Sauren und Alkalien hydrolysiert, nRC! bewirkt bei 75° vollige Hydrolyse inner
halb von 8 Tagen. Bei Einwirkung von nNaOH waren nach 76 Tagen bei gleicher Temperatur 
noch geringe Reate des urspriinglichen Materia.ls nachzuweisen. 

'Physiolollsche EllenlchaHen: Untersuchungsmethoden: Die .. optische Methode" 
zum Studium der Zersetzung von Nucleinsauren durch Enzyme und Nucleasen beschreiben 
S. Amberg und W. Jones 7 ), G. Pighini8), C. Neuberg D). Kober 10) beschreibt die An· 
wendung der Nephelometrie bei der Untersuchung der Nucleasen. 

Verhalten im Magendarmkanal: London und Schittenhelm ll) stellten durch 
Versuche an Fistelhunden fest, daB HefennucIeinsaure und Thymusnucleinsaure im Magen 
weder resorbiert noch angegriffen werden. 1m Darm wird ein k1einer Teil bis zur Abspaltung 
freier Purinbasen aufgespalten, ein groBerer Teil so verandert, daB dialysable Spaltprodukte 
entstehen. Die Resorption der NucIcinsauren resp. deren Spaltprodukte geht im unteren 
Jejunum und in dem lleum vor sich. Aus dem TIeumchymus gelang es London, Schitten· 
hel m und Wiener 12), Guanosin zu isolieren. Die Aufspaltung der Nucleinsauren geht im 
Darm ahnlich wie bei der Saurehydrolyse vor, unter Abspaltung von Nucleosiden. Die Poly. 
nucleotide werden, ehe die Phosphorsaure abgespalten wird, erst in Mononucleotide zerlegt. 
Nach den gleichen Autoren IS} zeigt die Aufspaltung der Nucleinsauren durch normalen, magen· 
losen, pankreaslosen und pankreassaftIosen Hund nur geringe Unterschiede. Pankreassaft 
spielt daher nur untergeordnete Rolle bei der Verdauung der Nucleinsli.uren. Die AufspaItung 
der Nucleinsauren geht durch Darmsaft13) 14} bis zu den NucIeosiden, die im Darm nicht weiter 
verandert werden. 

Verhalten gegen Fermente: Emulsin greift nach Tschernorutzkyl5) Hefen
nucIeinsiiure EOwie Thymusnucleinsaure an. Myrosin greift echte NucIeinsiiure nicht an, dagegen 
HefennucIeinsaure. Das gleiche Verhalten zeigt HefepreBsaft. Die Spaltung durch Emulsin 
beruht wahrscheinlich auf Anwesenheit einer Nuclease. 

1) M. A. von Herwerden, Arehlv f. Zellforschung 10, 431--449 [1913]. 
2) R. Go u pi!, .Compt. rend. de l' Acad. des Se. 156, 959-962 [1913]. 
3) A. Scala, Ann. d'ig. sperim. H, 549-554 [1912]. 
4) A. W. Peters, Ill. of Biolog. Chem. 10, 373 [1911]. 
5) R. H. A. Plimmer, Biochem. Journ. 1', 72-80 [1913]. 
6) R. H. A. Plimmer, Biochem.-Journ. 1', 43-71 [1913]. 
7) S. Amberg u. W. Jones, Ill; of Biolog. Chem. 10,81 [l911]. 
8) G. Pighini, Zeitschr. f. phY8io!. Chemie 1'0, 85 [19111. 
D) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 30, 505 [1911]. 

10) P. A. Kober, m. of Biolog. Chern. 13, 485 [1913]; Journ. Amer. Chem. Soc. 35, 
290-292 [1913]. 

11) E. S. Lqndon u. A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physio!. Chemie .1'0, 10 [1910]. 
12) E. S. London, A. Schi ttenhelm u. K. Wiener, Zeitschr. f. physio!. Chemie 1'~, 459 

[1911]. 
13) E. S. London, A. Schittenhelm u. K. Wiener, Zeitschr. f. physiol. Chemie ,.,., 86 

[1912]. 
14) P. A. Levene u. F. Medigreceanu, TIl of Biolog. Chern. 9, 375 [1911]. 
15) H. Tschernorutzky, Zeitschr. f. physio!. Chemie SO, 298 [1912]. 
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Physikalilche und chemllche Ellenlchatten: Feste Nucleinsauren entwassern Gelatine. 
gallerten ahnlich wie Albumin 1). Triigt man trockene Nucleinsiiuren in Gelatine ein und 
verriihrt, so gelingt es, die Nucleinsiiuren in LOsung zu bringcn und die Gallerte zu erhalten 1). 

Nucleinsauren in 2 proz. LOsung werden mit CaCl2 gefiilltl), ehenso mit MgC12; diese 
NiederschHige sind in HCl und H3 PO, 100lich, Salzsiiure und Phosphorsiiure allein gehen eine 
Fiillung in Nucleinsaurelosung. 

Thymusnucleinsaure (Nucleinsaure a) (Bd. IV, S. 997). 
Zusammensetzung und Aufbau: Steudel 2) stellt auf Grund von iihereinstimmen. 

den Analysen lufttrockenen a-nucleinsauren Natriums verschiedener Darstellungen die 
Formel C'8H61N\5P,Oa4 + 9 H 20 auf. Die Hexose der Nucleinsiiure ist mit den N·haltigen 
Korpern glucosidartig verbunden. Die vier Glucoside, Guaninhexosid, Adeninhexosid, Thymin. 
hexosid und Cystosinhexosid bilden mit einer del' Fleitmannschen Tetraphosphorsiiure S) 

iihnlichen kondensierten Phosphorsiiure Estel', so daB eine vierbasische Siiure entsteht. Der 
Aufbau gestaltet sich nach Steudel wie folgt: die Reihenfdlge del' Hex,<>side ist willkiirlich: 

HO P /O"-p/O"-p/O,,-p OR 
( )2 I "-0/ "-0/ I "-0/ ( )2 

CllH g N50 6 i CnR15N207i 
ClOH14NsOs CllH 14N50 5 

Levene und Jacobs') stellen fiir die Nueleinsiiure die Formel: 

o 
H/H~ 

H2C--C-C-C-C-C-Guanin 
I OHOOH 

b :~gH H H 
~' "-OH 

HO-P=O 

I 
9 I /HO~ 

H2C--C-C-C-C-C-Thymin 

H H ~ I H 

o 

H H ~ I H 
H2C--C-C-C-~-C-Cyto8in 

I 
o 
I 

HO-P=O 

6~Y 
I OH 0 
P~O 

"-OH 

I H H H 9 OHOOH 
H 2C--C-C-C-C-C-Adenin 
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1) R. E. Licsegang, Beitriige zu einer Kolloidchemie des Lebens 66, 137 [1909]. 
2) H. Ste udel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7r, 497 [1912]. 
3) Fleitmann. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65. 322 [1867]. - Schwarz, Zeitschr. f. 

anorgan. Chemie 9, 251 '[18951. 
') P. A. Levene u. W. A. Jacobs, Ill. of Biolog. Chern. 1%.411 [19121. 
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auf Grund der Ergebnisse der Hydrolyse auf. Dall der Kern der Kucleinsaure eine Poly
pnosphorsaure bildet, in der die einzelnen Phosphorsauremolekiile anhydridartig gebunden 
sind, ist wegen der Bestandigkeit der Saure gegen Alkali auszusehliellen. Die Thymonuclein
saure enthalt nach London, Schittenhelm und Wiener 1 ) auch die von Levene in an
deren Nucleinsauren entdeckten Nucleoside. 

Physlologlsche Eigenschaften: Verhalten gegen Fermente: Xach Levene und 
Medigrecea n u 2) bewirkt den Abbau der Nucleinsaure kein einheitIiehes Ferment, Nucleinase 
spaltet die komplexe Saure bis zu den Nucleotiden, Nucleotidase bis zu den Nucleosiden 
und die Nucleosidase diese .in Zucker und Base. Zu gleichen Resultaten kamen Schitten
helm und Wiener 3 ). Naeh denselben Autoren wirkt auch noeh eine den Purindesami
dasen analoge Nucleosiddesamidase beim Abbau mit3). Hohere Spaltprodukte der Nuclein· 
saure sind hemmende Stoffe, die Saure wird nur zu 2/3 in Harnsaure durch Rinderorgane 
abgebaut. Von Schweinemilz und Schweineleber wird die Saure besser abgebaut3). Ex
trakte von Ochsenpankreas spalten aus Nucleinsaure Phosphorsaure ab 4 ), ebenso Extrakte 
aus Pankreas, Leber und Milz vom Schwein. Bei Autolyse . on den gleiehen Organen wird 
aus den in denselben enthaItenen Nucleinsauren Phosphorsaure abgespaltcn 4), als Basen 
wurden erhalten Xanthin, Hypoxanthin,. Desamidasen wirkten beim Abbau mit. Am berg 
und Jones 5) fanden, daB Thymusnucleinsaure durch Hefe nicht angegriffen wird. 
Digeriertcn Amberg und Jones 6 ) das Na-Salz der Nucleinsaure mit wasserigem Hunde
lebercxtrakt, so wurden erhebliehe Menge von Phosphorsaure abgespaltcn, Xanthin und 
Hypoxanthin wurden gefunden, Adenin und Guanin IieBen sich nicht nachweisen. Thymus· 
nucleinsaure zerfallt nach Leve ne und Medigrecean u 7) bei Einwirkung von Darmschleim
hautextrakt in Phosphorsaure und Nucleoside. 

Nucleasen: TsehernoruzkyS) konnte in wasserigen Extrakten yon polymorph
kernigen Leukocytcn aus PleurahOhIenexsudat Nuclease nachweisen. Teodoresc0 9) (and in 
Algen der Familie der Cyanophyceen, Chlorophyceen, Florideen und Pheophyceen Nuclease, 
Nach Juschtschenko 10) enthaltcn Leber, Niere, Milz, Pankreas und Sehilddriise bedeutcnde 
Mengen; Gehirn, Nebennieren, Lunge und Iymphatische Driisen geringe; Herz, Blut und 
Serum flist keine Nuclease. Bei den einzelnen Tierartcn ist der Fermentgehalt verschieden. 
Pig h i n ill) fand Un tcrschiede im N ucleasegehal t des Seru ms bei verschiedenen Formen von 
Geisteskrankheiten. G Ii n ka12) konnte Nucleasen in Bouillonkulturen von Bac. osteomyelitidis 
nicht nachweisen. 

Nach Teodoresco 13) liegt das Optimum der Nucleasewirkung bei etwa 34°; wenn die 
Temperatur iiber 90° gesteigert wird, verliert sie ihre Wirkung. Nach dem gleichen Autor 16) 

biillen die Nucleasen pflanzlichen Ursprungs ihre Wirksamkeit gegeniiber Natriumnuclemat 
erst nach 30 Minuten langem Erhitzen auf ziemlich hohe Temperaturen ein. Einen EinfIuB 
von Atophan auf die Nucleasen des Serums konnte Fasiani 15) nicht feststellen. 

Die Enzyme, die Nucleinsiiure in Nucleotide spalten, nennen Levene und Medigre
ceanu 16 ) Nucleinasen, diesel ben fehlen imMagensaft, sind sonst in allenOrganen enthaItcn; 
Nucleotidasen spaIten die Nucleotide in Phosphorsii.ure und einen Kohlenhydrat-Basenkomplex. 
Sie sind in allen Organen enthaltcn, fehlen im Magen- und Darmsaft. Nucleosidasen spalten 
Nucleoside in Ribose und Purinbasen, sie fehlen im Pankreaspla..ma und im Magen-, Pankreas
und Darmsaft, sind sonst im Plasma der meiRten Organe enthalten. Jones 17) beschreibt eine 

1) E. S. London, A. Schi ttenhelm u. K. Wiener, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'2,459 [1911]. 
2) P. A. Levene u. F. Medigreeeanu, Ill. of Biolog. Chern. 9, 65, 375, 389 [19111. 
3) A. Schittenhelm u. K. Wiener, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'1', 77 [1912]. 
4) W. Jones, Ill. of Biolog. Chern. 9, 169 [1911]. 
5) S. Amberg, u. W. Jones, Ill. of Biolog. Chern. 13, 441 [1913]. 
6) S. Amberg u. W. Jones, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'3,407 [1911]. 
7) P. A. Levene u. F. Medigreceanu, Ill. of Biolog. Chern. 9, 389 [1911]. 
8) M. Tschnernoruzky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 216 [1911]. 
9) E. C. Teodoresco, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 155, 464 [1912]. 

10) A. J. Juschtschenko, Biochem. Zeitschr. 31, 377 [1911]. 
11) G. Pighini, Biochem. Zeitschr. 33, 190 [1911]. 
12) H. Glinka, Arch. des BC. bioI. (St. Petersbourg) l1', 119-124 [1913]. 
13) E. C. Teodoreseo, Com pt. rend. de l'Acad .. des Sc. 155, 554 [1912]. 1.., E. C. Teodoresco, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 156, 1081-1084 [1913]. 
15) G. M. Fasiani, Arch. di Farmacol. sperim. 14,480 [1912]. 
16) P. A. Levene u. F. Medigrecean u, Ill. of Biolog. Chern. 9, 389 [1911J. 
17) W. Jones, Ill. of Biolog. Chern. 12, 31 [1912]. 

16* 
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Tetranuclease, die aus Hefenucleinsii.ure GuanylBaure bildet. Bei thyreoidektomiertenHunden 1) 
ist der Nucleasegehalt von Organen und Blut vermindert, ebeoso beim Kaninchen, aber nicht 
im gleichenMaBe Einflull von Thyreoidin1 ) vermehrt den Gehalt an Nuclease. Nach Amberg 
und Jones 2 ) kommen im Extrakt von Hundeleber zwei unabhangige Nucleasen vor, eine 
Purinnuclease, die die Abspaltung der Purinbasen herbeifiihrt, und eine Phosphornuclease, 
die wohl Phosphorsaure abspaltet, aber nicht die Purinbasen aus ihrer Bindung mit dem Kohlen
hydrat befreit. 

Nucleasen: P. de la Blanchardiere3 ) untersuchte die Beziehungen zwischen der 
verflfulsigenden und zersetzenden Wirkung der Nuclease. Ala Methodewurde die von Schorr4 ) 

vereinfachte Spriggsche viscosimetrische Methode benutzt. Die Sekrete des Thymus, der 
Leber und besonders der Pankreas wurden durch a-thymusnucleinsaures Natrilinl verfliissigt. 
Hefennucleinsaure wurde ebenfallB durch die Fermente der Thymus und Leber abgebaut. 
Pankreassekret und Pankreassaft zersetzen, obgleich sie eine sehr energische Verfliis
sigung bewirken, die Nucleinsaure nicht in gleichem Malle. Pankreassekret zersetzt in viel 
starkerem Verha1tnis; es ist dies wohl auf zwei verschiedene Nucleasen zuriickzufiihren, 
a- und b-Nuclease. 

Biologische Wirkung: IntravwOse Einfiihrung von Nucleinsaure iibt deutlichen 
Einflull auf die fermentative Tatigkeit des Organismus aus 5). Namentlich bei dem amy
lolytischen Ferment wurden starke Beeinflussung beobachtet. Ewald 6) beobachtete bei 
intravenoser Injektion von Nucleinsaure und Hefe Leukocytose und darum bedingte groBere 
Ausscheidung von Purin-N. Paoli und Calisti 7) injizierten nucleinsaures Na prophylaktisch 
vor Laparotomien. Sie beobachteten eine Steigerung der bactericiden Kraft des Blutserums 
gegen KolibaciIlen und eine Erhohung des opsonischen Index in bezug auf Eitererrcger. 1m 
Gegensatz hierzu spricht v. Graff 8 ) den Injektionen von Na-nucleinat allzu groBen Wert 
ab, die Nucleinprophylaxe muB vom Standpunkt der Klinik abgelehnt werden. Nach 
Meise n 9 J bewirken Nucleinsaureinjektionen eine grollere Festigkeit bei in Entwicklung 
begriffenen Knochen. Die soostige therapeutische Anwendung der Nucleinsaure sei weiter 
nicht erwahnt. Spiethoff 10) verwandte intramuskulilre Injektiouen von Natrium nucleini
Clinl zur "Umstimmung der Haut", d. h. zur Herabsetzung der Reizbarkeit der Haut 
gegen chemi8ch-therapeutische Reize. 

Znfuhr von Nucleiosaure, per os oder parenteral, bewirkt beim Hunde nach Tscherno
r u z k y 11) LeukOCytose, Temperatursteigerung und Erhohung des StoffwechselB. Die Mengc 
und Energie der Nuclease wird erhoht, am starksten steigt die nucleolytische Funktion der 
Leukocyten, die Steigung der nucleolytischen Funktion der einzelnen Organe scheint aueh 
dadurch bedingt zu sein. 

Abderhalden und Kashiwado 12) konnten durch Injektion und Reinjektion von 
Nucleinsauren keine Anaphylaxie erzeugen. 1m Gegeosatz hierzu bemerkte Spiethoff l3 ) 

beim Menschen nach intravenoser Zufuhr von 0,65 g Natrium nucleinicum Boehringer, 
verdiinnt mit 40 ccm physiologischer KochsalzlOsung, nach vorhergegangenen intra
muskulilren Injektionen eine sofort nach der Injektion auftretende schwere Chokwirkung 
(starke Lungenerscheinungen), die klinisch ganz dem anaphylaktischen Chok glich. Be
gleitet war der Chok mit starkem universellen Pruritus, dem bald nachher eine starke 
Urticaria folgte. Bei einzelnen Patienten traten diese chokartigen Zustilnde zwar nicht 
auf, oft aber hatten die Patienten nach der Injektidn iiber Magendruck zu klagen. 

1) A. J. Juschtschenko, Zeitschr. f. physio!. Chemie 75, 141 [1911]. 
2)"S. Amberg u. W. Jones, Zeitschr. f. physiol. Chemie 73, 407 [1911]. 
3) P. de la Blanchardithe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 87, 291-309 [1913]. 
4) K. Schorr, Biochem. Zeitschr. 37,424 [1911]. - J. Christiansen, Zeitschr. f. physio!. 

Chemie 47, 226 [1912]. 
5) M. Tschernoruzky, Biochem. Zeitschr. 36,363 [1911]. - P. Timoschok, Centralbl. 

f. Biochemie u. Biophysik 15, 2645 [1913]. 
~ G. Ewald, .Zeitschr. f .. e~peri~. Pathol. u. Ther. 12, 348 [191~]. ') 
) E. de Paoh u. A. Cahstt, Mitt. a. d. Grenzgeb. d. ~d. u. Chir. 24, Heft 2 [191.]. 

8) E. v. Graff, Mitt. &. d. Grenzgeb. d. Med. u. Chir. 24, Heft 3 [1912]. 
9) J. Meisen, Med. Klin. 1911, 1946. 

10) B. Spiethoff, Med. Klin. 45 [1913]; Dermatol. Wochenschr. 57, 1227-1230 [1913]. 
11) M. Tschernoruzky, Biochem. Zeitschr. «, 353 [1912]. 
12) E. Abderhalden u. T. Kashi wado. Zeitschr. f. physio!. Chemie 81, 285 [1912]. 
13) Personliche Mitteilung von Herrn Prof Dr. B. Spiethoff-Jena. 
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Kiutsil) fiihrt die gerinnungshemmende Wirkung des Syncytiums auf aus dem Zell
leib ausgetretene NucleinsaUl'en zuriick. Fun k 2) priifte Hefe- und Thymusnucleinsaure sowie 
ala deren Abbauprodukte Guanosin, Adenosin, Cytidin (femer Adenin, Guanin usw.) auf ihre 
curative Wirkung gegeniiber polyneuritiskranken Tauben. Abgesehen von Guanin und Thy
min hatten diese Substanzen eine ausgesprochene therapeutisehe Wirkung. 

Stoffwechsel: Brossa 3 ) brachte Hunde und Kaninchen auf ein N-Minimum und 
verfiitterte dann Nucleinsaure. Die biologische Wertigkeit ergab sich zu 60-80%. Na.ch 
Versuchen von Levene und Medigreeean u 4) werden nach Verfiitterung von Nucleinsaure 
im Gegensatz zu Inosin die relativ groBten Allantoinmengen ausgeschieden. Beim Abbau 
der Nucleinsauren im Organismus ist moglicherweise das Freiwerden von Purinen die erste 
Stufe und nicht das von lnosin. Nuclein und nucleinsaures No. werden nach Fingerling 6) 

in Kraftfuttermitteln von Wiederkauem viel besser ausgeniitzt als in Rauhfuttermitteln, 
diese Unterschiede sind bedingt durch die mehr oder weniger groBen Hindernisse, die sich 
der Aufl&ung durch die Verdaunngssafte entgegensteUen. Schittenhelm und Ullmann 6 ) 

beobachteten, daB die Harnsaureausfuhr beirn Menschen nach Nucleinsaureverfiitterung und 
gleichzeitiger Atophandarreichung urn das Doppelte gegen die bei alleiniger Nucleinsaure
zufuhr groBer ist. Zu gleichem Resultat kamen friiher Frank und Przedborski 1). Nach 
ihnen wird der Abbau der Nucleinsaure einseitig na.ch der Harnsaurerichtung durch das Atophan 
abgedrangt, der andere Weg des Abbaues durch Aufspaltung des Purinkemes und Umgehung 
der Harnsliure wird nicht benutzt. tlber Physiologie des Nucleinstoffwechsels berichtet 
StephanS) zusammenhangend, iiber Pathologie in gleicher Weise SchiitzD). 

Nach oraler oder subcutaner Darreichung von Na-nucleinat an einen Affen trat ent
gegen dem Fehlen von Harnsaure unter normalen Bedingungen dieselbe in Spuren im Ham 
auflO). Niedere Algen konnen nach Te od 0 re s c 0 11) das Nucleinsauremolekiil zerlegen und den 
organischen Phosphor desselben mineralisieren, in der ersten Zeit begiinstigt eine nuclein
Eaurehaltige Nahrl&ung eine rasehe und reichliche Entwicklung der Alge mehr als in mine
ralischer Form gegebener Phosphor und Stickstoff. 

Na.ch Versuchen von Dohrnl2) wird fast die gesamte Nucleinsaure vor der Resorption 
aufgespalten. Scaffidi l3) fand, daB Zufuhr von Nueleinsaure eine geringe Steigerung der 
Purinbasenausscheidung und eine sehr erhebliche Zunahme der Hamsaureausscheidung be
dingt. Eine Berechnung zeigte, daB dieses Plus an Harnsaure nicht durch den basischen 
Bestandteil der Nuoleinsaure hervorgerufen, sondem als ein Abbauprodukt des Proteinbestand
teils derselben anzusehen ist. Chris to ni 14) stellte fest, daB der Stoffweehsel durch Jod
natrium gehemmt wird, das gleiche fand JappeUl5) fiir Bromnatrium. Im menschliehen 
Blute vorhandene Purinba.sen, zum groBten Teil Adenin, diirften nach BaB 16) auf Nucleoside 
als Muttersubstanzen zuriickzu:fiihren sein. 

Altltau: lm Gegensatz zu der Hefenucleinsaure kommt man nach SteudeJ11) bei der 
Hydrolyse von nucleinsaurem No. aus der Thymusdriise nicht zu guanosinahnlichen Korpem. 
1m FaIle, daB eine Amspaltung erfolgt, tritt sofort Abspaltung der Purinbasen ein. Die Bin
dung der Hexose mit den Alloxurbasen ist sehr viellockerer ala die der Pentose mit den Purin
korpem in der Hefenucleinsaure. tlbereinstimmung mit Beo bachtungen von K 0 w a I e v sky 18). 

1) M. Kiutsi, Zeit8chr. f. Geburt8h. u. GynakoL 1'~, 575-601 [1912]. 
2) C. Funk, Journ. of Physiol. 45, 489-492 [1913]. 
3} S. A. Brosso., Archlv f. Anat. u. Physiol. (Waldeyer-Engelmann), Phys. Abt. 191~, 

191 [1912]. 
4) P. A. Levene u. F. Medigrecean u, Amer. Journ. ofPhysiol. 21', 438 [1911]. 
5) G. Fingerling, Biochem. Zeit8chr. 3,., 266 [1911]. 
6) A. Sehittenhelm u. R. Ullmann, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. I~, 360 [1913]. 
7) E. J!'rank u. Przedborski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 68, 349 [1912]. 
8) A. Stephan, Apoth.-Ztg. ~,., 816 [1912]. 
9) R. Schiitz, Petersburger med. Zeitschr. 191~, Heft 7 u. 8 [1912]. 

10) A. Hunter u. M. H. Givens, lli. of Biolog. Chern. 13, ?71 [1912/13]. 
11) E. C. Teodoresco, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 155, 300 [1912]. 
12) M. Dohrn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 130-136 [19131-
13) V. Scaffidi, Biochem. Zeit8chr. 4,., 215-225 [1912]. 
14) A. Christoni, Arch. di Fisiol. ~1, 119-124 [1913]. 
15) A. Jappeli, Arch. intern. de Pharmacodynamie et de Therapie ~, 63-67 [t913]. 
16) R. BaB, Verhandl. des XXX. Kongr. f. inn. Medizin S. 196 [1913]. 
17) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 479 [1912]. 
18) K. Kowalevsky, Zeit8chr. f. physiol. Chemie 69, 248 [1910). 
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Levene und Jacobs 1) gelang es, 2 Pyrimidinnucleotide uei der partiellen Hydrolyse
zu isolieren. Behandelte man Thymusnucleinsaure aus Fischsperma 2 Stunden lang mit 2% 
H 2S04, fallte mit Phosphorwolframsaure, so fand man im Filtrat des Phosphorwolframsaure
niederschlages Hexothymidindiphosphorsaure und Hexocytidindiphosphorsaure. 

Hexothymidindiphosphorsaure. 1) 

Brucinsalz der Hexothymidindiphosphorsaure 1) (C23H2604N2)4' CIlHtsOtaN2P2' 3,06% 
P, Krystalle aus 85 proz. Alkohol, unloslich in kaltem Wasser und Alkohol, ziemlich leicht 
loslich in hei13em verdiinntem Alkohol. Beim raschen Erhitzen in Capillarrohr schmilzt. e~ 
bei ca. 172° 

Barlumsalz der Hexothymidindiphosphorsaure 1) Ba2Cll Ht40t3N2P2' 1 R.44% C, 
1,96% H, 3,91% N, 8,66% P, 38,30% Ba. 

Es wurde aus dem Brucinsalz dargestellt, weiJ3es Pulver. Zur Analysc getrocknpt iiber 
P2US bei 110°, die obige Werte ergab. [IX]1,D = +10,86° (in I/sn-HCl) fiir freie Saure bel'echnet. 
Hydrolyse des Bariumsalzes mit 10% H2S04 1): Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
125° erhalt man Thymin und Liivulinsaure. 

Hexocytidindiphosphorsaure. 1) 

Bruclnsalz der HexocytidindiphDsphorsaure 1) (C23H2604N2)4 . CtuH t ,Ot2N3P2' Erhalten 
beim langeren Stehen der Mutterlauge des Brucinsalzes der Hexothymidindiphosphorsaur{'; 
es enthalt die iiber P 0 6 bei 110° getrocknete Substanz 3,56% P und 7,46% N. Prismen aUB 
95% Alkohol. 

BarluIDsal z der Hexocy tidindiphoBphorsaure 1) Ba2Ct oH t3 ° t2N 3P 2' Amorpnes Pulver: 
C 17,08%, H 1,85%, N 5,90%, P 8,82%, Ba 39.00%; [IX]'!,' = +31,45° (in 1/t n-HCl) fiir 
freie Saure berechnet. Hydrolyse des Bariumsalzes mit 10% H2S041): Beim Erhitzen auf 
125° im Schie13rohr erhalt man r,ytosin und Lavulinsaure. 

1) P. A. LeHne u. W. A. Jacobs, Ill. of Biolog. Chern. 1%,411 [1912]. 
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Dinucleotid aus Thymusnucleinsaure a. I ) 

Zusammensetzung und Aufbau: 

Thyroin", /Cytosin /?H H?", 
/ HC--O--CH ~ 

0"" HtOH H06H /0 
"'6H Ht/ 

1 1 
HCOH HOCH 

HtH H6H 
1'/0 O~I 
P"'OH HO/P 
1 1 

OH HO 

Aus dem PhosphorwolfralnBaurenieuerschlag, dessen Filtrat zur DarsteJlung der Hexo· 
thymidin. bzw. Hexocytidindiphosphorsaure benutzt wurde, von Leve ne und J aco bs dar
gesteJlt und analysiert. Genauere Angaben noch nicht verOffentlicht. 

Guaninhexosid aus Thymusnncleinsaure a. 

Zusammensetzung: 42,20% C, 4,S4% H, 22,30% N. 

CllH1S06N5' 

Darstellung: Mit Hilfe eines nicht naher charakterisierten Enzymes gelang es Levene 
und Jacobs 2), ThymusnucJeinsaure so zu spalten, daB ein Guaninhexosid entstand. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschalten: Aus heiBer alkoholischer Losung halb 
krystallinische Substanz. Die Hydrolyse dieses Korpers mit 2% H 2S04 auf dem Wasserbade 
am RiickfluBkiihler lieferte Guanin und Glucose, charakteri~iert als Guaninsulfat und Osazon 
vom Schmelzp. 19So. 

Derivate der Thymusnucleinsaure a. 

N eutrales nucleinsaures Protamin. 3 ) 

Zusammensetzung 3): 17,97% N, 5,60% P. P: N = 1 : 3,211. 
Darstell u ng 3 ): Nucleinsaure wird in kaItem Wasser aufgeschwemmt, mit der be

rechneten Menge Natronlauge in Losung gebracht, hierzu fiigt man eine Losung von 
Protalllinsulfat in Wasser. Niederschlag abzentrifngieren und mit Alkohol und Ather 
trocknen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Drehung einer Iproz. Losung 
in n-Natronlauge im 22-cm-Rohr 0,5° nach links, nach Stagigem Stehen Drehung gleich Null. 
DurchfluBgeschwindigkeit im Oswaldschen Viscosimeter hei 17° 2'25", dieselbe blieb aueh 
naeh Stagigem Stehen konstant. 

N uclein-Eisenverbindungen. 

Darstellung: Naeh Wolff4 ) laBt man NucJeinsauren tierischer oder pflanzlieher Her
kunft auf EiseneiweiBverbindungen oder tierisches oder pflanzliehes EiweiB auf nueleinsaures 
Eisen einwirken. Die Verbindungen werden durch Saure ausgefallt. 

1) P. A. Levene u. W. A. Jacobs, m. of Biolog. Chern. I~, 411 [1912]. 
2) P. A. Levene u. W. A. J aco bs, m. of Biolog. Chern. I~, 377 [1912]. 
3) H. Steudel, Zeitschr. f. physio!. Chemie 83, 72 [1913]. 
4.) W. Wolff & Co., D. R. P. Kl. 12h, Nr. 243583. 
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.Jodparannelelnsaores Eisen.·1) 

Zusammensetzung: 8,04% J, 15,81% Fe, 2,42% P. 
Darstell ung: Man schiittelt paranucleinsaures Eisen mit iiberschiissiger Jodjod

kaliumlOsung lingere Zeit und filtriert das abgeschiedene Produkt ab, oder man erhitzt para
nucleinsaures. Eisen (Triferrio) mit Lugolscher LOsung auf dem Wasserbad.. 

Physiologische Eigenschaften: Fiitterung verursacht keine StOrungen, selbst in 
hohen Dosen wird Jod vollstii.ndig resorbiert, Eisen nur zum Teil. Der EisengehaIt der Leber 
steigt nach Einverleibung auf das Dreifache. Das Jod im Ham erscheint als Alkalijodid, zum 
kleinen Teil ala jodhaltige aromatische Saure. Die Jodausscheidung iiberdauert die Einfiihrung 
um 3 mal 24 Stunden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotliches Pulver, in 0,~,5% 
Na2C03 loslich. 

N neleinsaores TetramethyIdiamldotriphenyIearblnoI. 2) 3) 

(Nucleinsaures Malachitgriinleukohydrat.) 

MoI.-Gewicht: 2767 + 162 = 2929. 
Zusammensetzung: C4sH67NuP40S4· 4 (C2sH20N2) + 9 H20; 55,31% C, 5,97% H, 

11,00% N, 4,24% P. 
Darste.llung ll): Eine 10proz. LOsung von nucleinsaurem Na wurde langsam und unter 

Umschwenken in eine .1Oproz. LOsung der salzsauren Farbbase hereingegossen. Der Nieder
schlag wurde abzentrifugiert und nach Waschen abgepreSt. 

Physika.lische und chemische Eigenschaften: Schwarze, an der Oberflii.che rot
lich schimmernde Masse, die sich schwer pulvern laSt 2). 

Bei Behandlung mit Alkohol S) trennt sich unter Alkoholaufnahme die Farbbase von 
der Nucleinsaure. Die Farbbase bildet einen in Alkohol leicht loslichen Ather. die Nuclein
saure wird durch die Temperaturerhohung zersetzt. Durch Alkali kann man da.s Farbsalz 
in Base und Nucleinsaure zerlegen. 

N uelelnsaores Hexamethylenpararosanllln.3) 
. (N ucleinsaures Krysta.llviolettIeukohydrat.) 

Mol.-Gewicht: 3170. 
Zusammensetzung: C4sHa7N16P4034· 4 (C2aHsoNa) + 9 HIIO. 
Darstellung: Zu einer wii.sserigen LOsung von Krystallviolett laSt man unter Riihren 

eine wii.sserige wsung von nucleinsaurem Natrium flieBen. Niederschlag durch Dekantieren 
mit Wasser waschen, absaugen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: In Wasser praktisch unlOslich. 
Feinkorniges, griines Pulver. Feucht: schwarzbrauner, fiir Wasser sehr durchlassiger Schlamm. 
In Methylalkohol 100lich, aus dieser LOsung durch Ather. Aceton und Amylalkohol fallbar. 
Durch Natronlauge kann man ·die Nucleinsaure ala Alkalisalz wiedergewinnen. 

Nueleinat der Methylenblaubase.4.) 
Darstellung: In analoger Weise wia die vorigen aus Nucleinsaure und Methylenblau. 

Zusammensetzung und Struktur noch nicht untelllucht. 

N ucleinsaure aus Pankreas. 
Vorkommen: In der Pankreas o). 
Dante"unl: Nicht beschrieben a). 
Physlkallsche und chemlsche EI,enschaHen a): Sie unterscheidet sich von der echten 

Thymusnucleinsii.ure durch fur Verhalten gegeniiber Krystallviolett, das pankreasnucleinsaure 
Krystallviolett ist eine in Methyls.Ik.ohol bestindige Verbindung. 

Spaltung: Bei der Spaltung durch Schwefelsii.ure o) konnten Adenin, Cytosin, Thymin, 
Lavulinsaure und Phosphorsaure isoliert weIden. Guanin wurde nicht aufgefunden. 

1) E. Salkowski, Biochem. Zeitschr. 49, 152 [1913] 
2) R. Feulgen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 73 [1912]. 
8) R. Feulgen, Zeitschr. f. physioL Chemie 84, 309 [1913]. 
4.) R. Feulgen, Zeitschr. f. physioL Chemie 84, 327 [1913]. 
0) R. Feulgen. Zeitschr. f. physioL Chemie 88, 370-376 [1913]. 
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Tuberkulinsaure (Tuber1rnlonueleinsaure). 
Zusammensetzung: 9,2 bis 9,4% P. 
Yorkommen: Sie kommt nach Ruppe}l) in den Tuberkelbacillen, wahrscheinlich an 

das BOg. Tuberkulosamin gebunden, vor. 
Dantellunc: Aus zertriimmerten Tuberkelbacillen kann man durch Anreiben mit Wasser 

einen Extrakt erhalten, der keine koagulierbaren EiweiBkorper enthii.lt, dagegen die Fii.hig. 
keit besitzt, genuine EiweiBkorper aus iliren LOsungen auszufii.llen. R u p pel I ) erkannte diesan 
Stoff aIs ein Nuclein, er konnte auch eine spezifisch wirkende Nucleinsaure, die Tuberkulin
sii.ure, isolieren. 

Ph"loIo".he Elpnsehalten: Nach Behring unci KitaBchima l ) besitzt die Tuber
kulinBii.ure die Bpezifischen Eigenschaften des KochBchen Tuberkulins in verstii.rktem MaDe. 
Die BpezifiBche Wirkung der Sii.ure ist an die ThyminBii.uregruppe der Nucleinsii.ure gekniipft. 
Die Tuberkulinsaure iibertrifft die Bpezifische Giftigkeit des KochBchen Tuberkulins um daB 
31/ 2-4faclie. 

Physlkallsehe und chemlsehe Elpnschalten: Durch Erhitzen auf dem Wasaerbade li"fert 
Bie Bpezifisch unwirksame Abbauprodukte, Xanthin und Adenin, BOwie eine phoBphorhaltige, 
Bpezifisch wirksame Sii.ure, die Tuberkulo-Thyminsii.ure. Letztere liefert beim Erhitzen im 
Autoklaven neben Phosphorsii.ure eine mit Silbernitrat bei Gegenwart von Barythydrat gelbe 
Fii.llung gebende LOsung. Der Niederschlag wird von Ruppel1) alB die Silberverbindung des 
Tuberkulosins angesprochen, einer Verbindung unbekannter Natur mit spezifischer Wirkung. 

Hefennueleinsaure (Bd. IV, S. 1003). 
Zusammensetzung und Aufbau: Jones und Richards.3) Btellen fiir die Hefennuclein

sii.ure folgcnde Formel auf: 

I 

II 

III 

IV 

Spaltung: Tritt sie in Stellung I, II und III ein, so entstehen Mononucleotide, tritt 
sie nur in Stellung II ein, so bilden Bich zwei Dinucleotide. Letztere Spaltung tritt z. B. bei 
der Einwirkung von frischem Schweinepankreasextrakt ein. Es kannauch die Spaltung 
in Stellung IV eintreten;. in diesam Falle wird die PhOBphorsii.ure abgespalten. DaB Guanosin
cytosindinucleotid z. B. Jtann auch wieder weiter gespaiten werden, in Phosphorsii.ure, Guanyl
saure, Pentose und Guanin 3). 

1) Ruppel, Zeitschr. i phyBioL Chemie H, 218 [1898]. Die Proteine. Behrings Beitrage z. 
experim. Ther. 1900, Heft 4, S. 89. 

I) Behring, Die Diphtheria. Berlin 1901. S. 91. Berl. klin. Wochenschr. 1899, 537. 
3) W. Jones u. A. E. Richards, Ill. of Biolog. Chem. 11, 71-80 [1914]. 
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Aufbau: 1) Die orgaruschen Komplexe enthalten zum Teil Purin., zum Teil Pyrimidin
b88en. Die Pyrimidinkomplexe sind sehr resistent gegen hydrolysierende Wirkung von ver
diinnten Siiuren und Enzymen. Sie geben geringe Orcinreaktion und triige Entwicklung von 
Furfurol bei Einwirkung von HCl. Die Bindung zwischen Ribose und der Base im Pyrimidin
komplex ist glucosidartig, sie entspricht der Formel: 

CH2(OH)CH· CH(OH] . CH(OH) . CH -C : CH· CO 
I 0 ! I I 

NH·CO·NH. 

Die Pyrimidinkomplexe drehen die Polarisationsebme nach rechts. 
Abbau: Ts uj i 2) konnte zeigen, daB sich bei der Digestion von Hefennucleinsiiure mit 

dem PreBsaft von Cortinellus edodes Guanosin bildet, in dem Pilz sind mehrere au! ganz 
bestimmte Abbauprodukte eingestellte Fermente vorhanden. 

Ph,slololilche Ellenlchattln: Verhalten gegen Fermente: Bei Einwirkung von 
Hundeleberextrakt auf Hefennucleinsiiure entsteht Hypoxanthin ohne intermediiire Bildung 
von Adenin 3). Durch Hefepriiparate wird Hefennucleinsiiure vollstiindig zerstort4), bei Ein
wirktmg von PreBhefe auf die Siiure wurden Adenin und Guanin, bei der Einwirkung von 
Hefepulver Adenin und Guanosin nachgewiesen. Hefennucleinsiiure wird von Plasma: von 
Leber, Niere, Herzmuskel, Diinndarmschleimhaut und Pankreas angegriffen 5). Nach den 
gleichen Autoren 8) zerfiillt sie durch Einwirkung von Diinndarmschleimhautextrakt in Phos
phorsiiure, d·Ribose, Purinbasen und andere Komplexe. 

Verhalten im Magendarmkanal: Mayesima 7 ) stellte fest, daB nach Entfernung 
des groBeren Teils des Diinndarms die Resorption ohne wesentliohe Storung vor sioh geht. 
Ob diese Tatsaohe auf der kleinen Menge Darmsaft, die von dem Rest des Diinndarms ab
gesondert wird, oder auf der abbauenden Wirkung von im unteren Darmabschnitt vorhandenen 
Mikroorganismen beruht, ist nooh nioht siehergestellt. 

Biologische Wirkung: Reininjektion von Hefennucleinsiiure vermag bei mit der 
gleichen Siiure sensibilisierten Tieren keine Anaphylaxie auszulosen 8). 

Guanosin (Bd. IV, S. 1005). 

Ph,llololllche EI,enschattln: Verhalten gegen Fermente: Freies Guanosin wird 
von Schweinemilz und Sohweineleber nach Schitt.enhelm und Wiener zum groBten Teil 
nicht angegriffen 9). 

Cytidin1)1") (Bd. IV, S. 1006). 

Zusammensetzung und Aufbau: Nach Johnson und Chernoff 10): 

N=C·NH2 

~O 6H . 
I II I 0 ---.----
NH-C· CH· CR(OR) . CH(OH) . CH . CH20H 

Darltellun,: 1) Aus dreimal aus Wasser umkrystatlisiertem Cytidinsulfat durch Um
setzen mit der genau berechneten Menge ganz rein~n Bariumhydroxydes. Das Filtrat von 
dem Bariumsuifatniederschlag wurde bei gewohnlic},er Temperatur im Vakuum liber CaCl2 

eilldunsten lassen und aus dem gl88igen Rlickstand durch Anreiben mit absolutem Alkohol 
die Base krystallisiert erhalten. 

1) P. A. Levene u. F. B. La Forge, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 608 [1912]-
2) K. Tsuji, Zeitschr. f. physio!. Chemie 81', 379-381 [1913]. 
3) S. Amberg u. W. JoneA, Zeitschr. f. physio!. Chemie ,.3, 407 [1911]. 
4) S. Amberg u. W. Jones, Dl. of Biolog. Chem. 13, 441 [1913]. 
5) P. A. Levene u. F. Medigreceanu, Dl. of Biolog. Chern. 9, 65 [1911]. 
6) P. A. Levene u. F. Medigreceanu, Dl. of Biolog. Chern. 9, 389 [1911]. 
7) J. Mayesima, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8,., 418-422 [1913]. 
S) E. Abderhalden u. T. Kashiwado, Zeitschr. f. physio!. Chemie 81, 285 [1912]. 
9) A. Schittenhelm u. K. Wiener, Zeitschr. f. physio). Chemie n, 77 [1912]. 

10) Johnson u. Chernoff, Journ. Amer. Chem. Soc. 35, 585-597 [1913]. 
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Physlologlsche Eigenschaften: Cytidin wird von Plasma VOll Leber, Niere, Herzmuskel, 
Diinndarrnschleimhaut und Pankreas nicht angegriffen 1), ebensowenig von Magen-, Pankreas
oder Darmsaft 2). 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaUln: Aus 90 proz. Alkohol in Nadeln. Schmelz
punkt unter Zersetzung bei 230°. vorher sintern bei 220°. [",]~O = + 29,63 in Wasser. 

Alkylderivate lie Ben sich nicht darstelllln. 
Derivate I 

Cytidinnitrat. 3) 

D aI'S te II u n g: 200 gOHefennucleinsiiure in iiblicher Weise hydrolysiert und auf Guanosin 
und Adenosin verarbeitet. Filtrat vom Adenosinpikrat von Pikrinsiiure und Schwefelsiiure 
befreien und im Vakuum auf ca. 75 ccm einengen. Nach Zugabe von 10 ccm HN03 und 75 ccm 
Alkohol Abscheidung eines dicken Breies von Krystallen von Cytidinnitrat. Umkrystallisiert 
aus Wasser. Schmelzp. 197° (unkorr). Ausbeute 15-17 g. 

CytldinsuIlat. 3 ) 

Furfuroldestillation des Cytidinsulfates 3 ): Destillation mit HCI vom spez. 
Gewicht 1,06. Dauer 36 Stunden. Bestimmung des Furfurols als Phloroglucid. Ausbeute 
berechnet auf Arabinose 0,3037 g, die Theorie verlangt fUr Ribose 0,3146.g bei Anwendung 
von 0,6150 g Cytidinsulfat. Es deutet dies auf ein iiquimolekulares Verhiiltnis von Ribose 
und Base im Pyrimidihkomplex. 

Hydrolyse von Cytidinnitrat ·mit Brom und Bromwasserstoffsaure 3): 

Nach 7stlindigem Kochen im Vakuum eindampfen. Gegen Ende del' Destillation Abscheidung 
cines krystallisierten Korpers. Umkrystallisieren aus Wasser. Schmelzp. 293°; nach Analyse 
und Eigenschaften: 5-Bromuracil. 

Das .l<'iltrat von Bromuracil wurdc nach Behandlung mit AgO und Entfernung des Ag 
mit H2S mit Bleizucker und Baryt gefiillt. Del' Bleiniederschlag mit H 2S04 zerlegt, die liber
schiissige H 2S04 entfernt und mit Cadmiumcarbonat gekocht. Krystalle von ribonsaurem 
Cadmium. 

Zusammensetzung und Aufbau: Nach Johnson und Chernoff 4 ): 

NH-CO 

60 6r 
I II 1----0 -----1 
NH-C . CH . CH(OH) . CH(OH) . CH . CH2 0H 

Darstellung: 3) Sie lieB sich durch Losen des siruposen Abdampfrlickstandes del' Filtrate 
von del' Adenosinpikrat- odeI' Guanosindarstellung in absolutem Alkohol und Siittigung mit 
HCI sehr vereinfachen. Del' Zucker wird in sein Glucosid libergefiihrt und dadurch seine Fall
barkeit durch Blei und Baryt odeI' Blei und Ammoniak verhindert, wiihrend die Basen ihre 
Fallbarkeit bewahren. Nach Urnsetzen des Niederschlages mit H 2SO", und Bleicarbonat so· 
wie H 2S dampft man im Vakuum ein, nimmt den Sirup mit Alkohol auf. Beim Abdunsten 
KrystaIIe. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus 90proz. Alkohol weiBe, groBe Kristallc. 
Schmelzp. 165°. Alkylderivate konnten nicht dargestellt werden. 

Derivate: 
Bromuridin. 3) 

Zusammensetzung: 33,43% C, 3,41 % H, 24,76% Br, 8,66% N. 

C9H11N2BrOa· 

Darstellung: Durch Behandlung von Uridin mit BromwaHser. Der nach Eindampfen 
im Vakuum verbleibcnde Rlickstand mit' Alkohol aufgenommen und dann eingeengt. Beim 
Anreiben Krystalle. 

1) P. A. Levene u. F. Medigrecean u, Ill. of Biolog. Chern. 9, 65 [1911]. 
2) P. A. Levene u. F. Medigrecean u, Ill. of Biolog. Chern. 9, 370 [1911]. 
3) P. A. Levene u. F. B. La Forge, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 608 fl912J. 
4) Johnson u. Chernoff, Journ. Amer. Chern. Soc. 35,585-597[1913]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: AlIe Eigenschaften wic Uridin. 
Es rednziert Fehlingsche LOsnng nnd gibt schwache Orcinreaktion. Das Brom liiBt sich 
nur nnter Zersetzung beim Kochen mit starker Lauge B bspalten. Umkrystallisieren aus 95proz. 
AIkohol, Schmeizp.181-184° (unkorr.) nnter Zecsetzung. [tX]~' = -15,33° (in Wasser 
geIOst). 

Oxyurldln. 1 ) 

Zusammensetznng: 41,53% C, 4,61% H. 

C9H12N207. 

DarsteII u ng: Uridin wird mit Bromwasser behandelt bis die Bromfarbe eben bleibt, 
hierauf wird 1 Stunde mit Bleioxyd gekocht. Auf kIeines Volumen eindampfen nnd na.ch 
Erkalten mit ca. 2 Volumen Alkohol versetzen, fiItrieren. Blei mit H2S entfemen, FiItrat 
zum Sirup eindampfen und im Exsiccator stehen lassen. Krystalle. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Umkrystallisieren aus Alkohol, 
Schmelzp. 222-223<> (unkorr). 

Phenylhydrazld C16H20N~06 I), dargestelit aus Bromuridin (Isolieren nicht notig) nnd 
Behandlnng der LOsung mit Natriuma.cetat, Phenylhydra7in nnd Eisessig. Abacheidung ziegel
roter Bliittchen. Umkrystallisiert aus Alkohol, zitronengelbe NadeIn, die nnnmehr in Alkohol 
aehr schwer 100Iich sind. Schmeizp. 209° (unkorr.). 

Anhydroverblndung der Nltrourldlncarbonsii.ure. 1) 

Zusammensetznng: 36,49% C, 2,72% H, 14,19% N. 

ClsHls017Ne· 

DarsteII u ng: Dnrch OxydatiQn von Uridin mit HNOs (1 Teil konz. HNOs nnd 1 Teil 
H20) auf dem Wasserbade, zum Sirup konzentriert, beim Anreiben Kryatalle. 

Physikalische und che mische Eigenschaften: Na.ch Umkrystallisieren aus Wasser 
kurze dicke Prismen. Zersetznng bei ca. 200° ohne SchmeIzen. Nitrouridincarbonsiiure im 
Rohr 3 Stnnden mit 20proz. H2S0~ erhitzt ergibt 5-NitrouraciP). Ein Versuch der Reduktion 
von Nitrouridincarbonsiiure mit Zinn nnd SaIzsiiure1) ergab Aufspaltung nnter Bildung von 
Isobarbitursiiure. 

SUbersaiz der Nltrourldlncarbonsiiure.1) C!8H12Ns017A~. 42,3% Ag. Entsteht 
bei Zugabe von AgN03 zu der LOsung des AlkaIisalzes der Siiure. Amorph. 

Athylester der Nltrourldlncarbonsiiure. 1 ) C22HuNs017 . 40,99% C, 3,72% H, 
13,04% N. Entsteht durch Behandlnng von Nitrouridincarbonsiiure mit iithylalkoholischer 
Salzsiiure in der Siedehitze. Aus Alkohol feine Nadein. Zersetznng oberhalb 200° ohne Schmelz
punkt. 

n - Butylester .der Nltrourldlncarbonsiiure. 1) C2sH32Ne017· 44,57% C, 4,57% H, 
Dargestelit in analoger Weise wie Athylester. Aus Alkohol umkrystallisiert, Schmelzp. 190 
bis 192°, sintem bei 185°. 

Dlhydrourldln. 1 ) 

DarsteII u ng: Reduktion von Uridin im Apparat na.ch Paal mit kolloidalem Palladium. 
Nicht krystallisiert erhaiten. 

Physiologische Eigenachaften: Durch Einwirknng von Extrakt aus Darmschieim
baut wird es nicht angegriffen 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die w8.sserige LOsung von Di
hydrouridin reduziert Fehli ngsche LOsnng nicht, ebensowenig na.ch Brombehandlung. 
Bromwasser wird nicht entfiirbt. Sehr starke Orcinreaktion, na.ch der Hydrolyse kriiftige 
Reduktion von Fehlingscher LOsnng. [tX]D = +391 ° (in Wasser gel1ist). 

Hydrolyse von Dihydrouridin 1). Sie ergab: Ribose, isoliert ala Osazon, nnd 
Dihydroura.cil. 

1) P. A. Levene u. F. B. La Forge, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45,608 [1912]. 
2) P. A. Levene u. F. B. La Forge, III. of Biolog. Chern. 13, 507 [1913]. 
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Guanylsaure (Bd. IV, S. 1008). 
Zusammensetzung: C1oH1~OsN5P 1). 

CH2 • OH . CH· CHOH • CH - O· PO(OH)2 
I I 
o CH·C&~ON& 

Jones und Richards 2 ) geben der Guanylsii.ure die Formel: 

OH 

"" O=P-O· C&HS0 3 · CsH~&O 

/ 
OH 

Spaltung: Nach den gleichen Autoren vermuft die Spaltung in folgender Wcise: 

OH 

"" O=P-O· C&HS0 3 · CSH4NSO + H20==H3PO~ + C&H80~· C5H.N&O 
// Guanoaln 

OH 
C5H 90 4 · CsH4N50 + H 20=C&H100 5 + CsH&N,O 

DeflnlUon: Nach Levene und Jacobs 1) ist die Guanylsaure ein Mononucleotid. sie 
cntspricht der Inosinsaure. Dieser Ansicht widerspricht BangS). DaB Guanylsaure nur 
schwer diffusibel ist, spricht gegen die Annahme von Levene und Jacobs. Nach Bang 
diirften Levene und Jacobs nicht Guanylsaure selbst, sondem ein Spaltprodukt derselben 
untersucht haben. 

Darstellung: Levene und Jacobs l ) gelang es durch tiberfiihrung des aus Pankreas
driisen erhaltenen roten guanylsauren Bleies in ein saures Na-Salz, Umsetzung desselben mit 
HgS04 und Zerlegung des Hg-Salzes mit H2S fast reine Guanylsaure zu erhalten. 

J 0 ne s 4) lieB einen aus Sch weinepaukreas durch Autolyse erhaltenen Extrakt auf Hefen
nucleinsaure 15 Minuten lang bei 40° einwirken. Ein Enzym, Tetranucle~, bewirkt die Zer
storung der Nucleinsaure unter Bildung von Guanylsaure. 

Physlologlsche EI,enschaften: Ver hal te n gegen Fer me n te: Ochsenmilzextrakt 
wandelt bei 3 Tage langer Einwirkung bei 40° Guanylsaure in Guanin urn i). Gekochter 
Ochsenmilzextrakt wirkt nicht ein 5), die Umwandlung beruht auf Anwesenheit einer durch 
Ritze zerstorbaren Guanylase. - Schweinepankreas wirkt nicht ein 5). Plasma von Leber, 
Niere, Herzmuskel, Diinndarmschleimhaut und Paukreas greifen Guanylsaure an 6). Unter 
der Einwirkung von Magen- oder Pankreassaft bleibt Guanylsaure unverandert 7). Pankreas
plasma spaltet unter BiIdung von Phosphorsaure und Guanosin S); Darmschleimhautextrakt 
in Phosphorsaurc, Guanosin und Ribose 8). 

Biologische Wirkung: Reine, aus frischem Paukreas isolierte Guanylsii.ure ruft nach 
Glinka 9 ) bei intravenOser Zufuhr beim Kaninchen erhohte Temperatur und gesteigerte 
Leukocytose hervor, neben sonstigen Storungen im AllgemeinbefindeD. Das Ergebnis der 
chemischen und optischen Untersuchung des Serums der behandelten Tiere spricht fur eine 
Spa.ltung der Guanylsaure, das Vorhandensein einer Guany1ase ist nicht erwieB6D. Ein Nieder
schlag von Guanosin wurde nicht bemerkt. 

Physlkallsche und chemllche EleenlchaHen: Eine LOsung von Guanylsaure gelatiniert 
nach Levene und Jacobs 1 ) erst auf Zusatz von Alkali. 

1) P. A. Levene u. W. A. Jacobs, Ill. of Biolog. Chem. 1%, 421 [1912]. 
2) W. Jones u. A. E. Richard8, Ill. of Biolog. Chem. 11, 71-80 [1914]. 
8) J. Bang, Biochem. ZeitBchr. 46, 500 [1912]. 
4) W. Jones, DI. of Biolog. Chem. 1%, 31 fl912]. 
5) W. Jones, Ill. of Biolog. Chem. '9, 129 [1911]. 
6) P. A. Levene u. F. Medigrecean u, DI. of Biolog. Chem. 9, 65 [19111 
7) P. A. Levene u. F. Medigrecean u, DI. of Biolog. Chem. 9, 375 [1911]. 
8) P. A. Levene u. F. Medigrecean u, DI. of Biolog. Chem. 9, 389 [1911]. 
9) E. Glinka, Archiv des sc. bioI. (St. Petersbourg) 11, 487-504 [1913]. 
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Spaltung: Die Pentose der Guanylsaure soll zur d-Arabinosegruppe (Levene und 
Jacobs)I), nach Neuberg 2) zur l-Xylosegruppe gehoren. Nach af Klercker 3 ) kann die 
Pentose nur zur d-Arabinosegruppe gehoren, denn die Guanylsaurepentose dreht ebenso wie 
ihr Phenylosazon nach links, was gut zu der Annahme paBt. 

Nach v. Braun4) ist die Pentose eine d-Ribose, ein dargestelltes Diphenylmethandi
methylhydrazon erwies sich mit synthetisch dargestelltem analogem Derivat der d-Ribose . 
identisch. Zu gleichem Resultat kamen auf Grund genauer Untersuchungen van Ekenstein 
und Blanksma.). 

Brucinsalz der Guanylsiiure &) (C2sH2604N2hCIOH140sN5P, 10,94% N, 2,69% P. 
Krystallisiert aus Alkohol (30proz.) in Platten, ist in kaltem Wasser wenig loslich, leichter 
l6slich in heiBem Wasser, in Alkohol wenig loslich. 

Bariumsalz der Guanylsiiure 6 ) BaCIOH120sN.P. 24,10% C, 2,41% H, 14,06% N, 
6,22% P. WeiBes amorphes Pulver, das aus der Luft Kohlensaure absorbiert, in I/t n-HCl 
[.x]~ = -0,13°; fiir freie Guanylsaure berechnet [.xJ;" = -1,27°. 

Guanosinsalz der Guanylsiiure 

(C.H90 4 · C.H4N.O). HO 

"'" O=P-O· C.HS03· C.H4N.O 

/' 
HO 

SchneeweiBes, krystallinisches Pulver, von Jon e s und Ric h ar ds 7) bei der partiellen Hydrolyse 
von kauflicher Hefennucleinsiiure mittels Lebedewscher Hefe erhalten. Auch bei der Ein
wirkung von frischem Pankreasextrakt auf Hefe wurde das gleiche Produkt erhalten. Man 
braucht aus dem Votkommen dieser Verbindung nicht auf das Vorhandensein zweier Guanin
gruppen in der Nucleinsiiure zu schlieBen, wahrscheiulich ist die Guanylsiiure allein enthalten 
und bildet bei der Zersetzung Guanosin. 

Inosin (Bd. IV, S. 1012). 
Physlolollsche Eigenschaften: Nach Verfiitterung von Inosin 8) werden geringe Mengen 

von Allantoin ausgeschieden (s. S. 322). Magen-, Pankreas- oder Darmsaft greifen !nosin 
nicht an, ebensowenig ein Gemisch von Pankreas- und' Darmsaft 9). 

Inosin wird durch eine Inosinhydrolase 10) in Hypoxanthin iibergefiihrt, die Inosinhydrolase 
kommt imHundeleberextrakt vor. 

Anhang. 

Synthetische Glucoside der Purine. 
"Kiinstliche Nucleoside." 

E mil Fischer hat in einer Reihe von Arbeitenll ) die synthetische Darstellung von Glu
cosiden der Purine beschrieben. Diese K6rper stehen zu den obenerwahnten Abbauprodukten 
der Nucleinsauren, den N ucleosiden, in engem Zusammenhang, da sie als "kiinstliche Nucleoside" 
aufzufassen sind. Sie werden daher im AnschluB an die Nucleinsauren beschrieben. 

1) P. A. Levene u. W. A. Jacobs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3247 [1909]; 
43, 3147 [19lO]. 

2) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2806 [1909]. 
3) Kj. O. af Klercker, Biochern. Z&itschr. 4')', 331 [1912]. 
4) T. von Braun, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 48, 3949-3951 [1913]. 
5) W. A. van Ek3nstein u. J. J. Blanksrna, Chern. Weekblad .. , 189-191 [1914]. 
6) P. A. Levene u. W. A. J aco bs, Ill. of Biolog. Chern. U, 421 [1912]. 
7) W. Jones u. A. E. Richards, Ill. of BioI. Chern. 1')', 71-80 [1~14]. 
S) P. A. Levene u. F. Medigrecean u, Arner. Journ. of Physiol. 2')', 438 [1911]. 
9) P. A. Levene u. F. Medigreccan u, Ill. of Biolog. Chern. 9, 375 [1911]. 

10) S. Amb~rg u. W. Jones, Zeitschr. f. physiol. Chernie ')'3, 407 [1912]. 
11) E. Fischer u. B. Helferich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4')', 2lO-235 [1914]. 

E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4')', lO58-lO61 [1914]. - E. Fischer u. 
K. v. Fodor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4')', 1377-1393 [1914]. 
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Angemelne Dantenungswelse: Das Verfahren beruht auf der Wechselwirkung zwischen 
Acetobromglucose oder ihren Verwandten und den Salzen der Purine mit den Schwermetallen, 
insbesondere I'lit Silber, in wasserfreien Losungsmitteln. Es scheidet sich das unlooliche 
Schwermetallhalogenid ab, von dem heiB abfiltriert wird. Die Liisung enthiilt das Acetyl
puringlucosid. 

Theophyllin-d-glucosid. 1 ) 

CHlI .N-CO CHa ·N-CO 

60 6. N . CaHn 0 6 oder 

I ~ )CH 

60 6.N 

CHs ·N-8.N 
I II )CH 

CH3 . N -c. N . CaHn06 

TetraacetyltheophylUn-d-glucosld. 
Mol.-Gewicht: 5lO,25. 
Zusammensetzung: 49,39% C, 5,14% H, lO,98% N. 

C7H 70 2N4,' CaH70 6(COCHa)4,' 

C21H2aOnN4,-

Darstenung: Durch Einwirkung von 50 g bei 130° getrocknetem Theophyllinsilber auf 
eine Losung von 70 g Acetobromglucose in 500 ccm trockenem Xylol bei Siedetemperatur. 

Physlkanlche und chemlsche Eigenschatten: Schriig abgeschnittene, flache Prismen aus 
abs. Alkohol. Schmelzp. 147-149°. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser Schmelzp. 
170°; die Zusammensetzung anderte sich nicht. Nochmaliges Umkrystallisieren setzte den 
Schmelzpunkt wieder auf 155--157 ° herab. Diese Erscheinung ist auf Dimorphie zuriickzu
fiihren, die verschieden hoch schmelzenden Priiparate besitzen das gleich hohe optische 
Drehungsvermogen. Aile Pra parate ge ben bei der Verseifung das gleiche Glucosid. Fe h Ii n g sche 
Liisung wird nicht reduziert. Ziemlich wenig loslich in der Kiilte in Wasser, Alkohol, Methyl
alkohol, bedeutend leiehter loslich in der Wiirme; wenig loslich in Ather, etwas leichter in Ben
zol; sehr leicht liislic1 in Essigiither, Aceton und Chloroform. Wird durch Kochen mit Salz
siiure hydrolysiert. ["'l~ = -12,36°, gelost in Acetylentetrachlorid. 

Theophyllln-d-glucosid. 
Mol.-Gewicht: 342,18. 
Zusammensetzung: 45,59% C, 5,30% H, 16,38% N. 

C7H 70 2N4, . CaHn 0 6 , 

CI3H1S07N4,' 

Darstenung: 10 g Tetraacetyltheophyllin-d-glucosid werden in 200 ccm warmem, troeke
nem Methylalkohol gelost, die Liisung unter Eiskiihlung mit Ammoniak gesiittigt und dann 
15 Stunden im Eisschrank aufbewahrt. Die abgeschiedene Ammoniakverbindung des Glueo
sids wird abgesaugt, in ammoniakfreiem Methylalkohol gelost. Aus dieser Liisung krystallisiert 
das freie Glucosid nach einigem Stehen aus .. 

Physlologlsche Eigenschatten: Almlich dem Theophyllin iibt auch das Glucosid beirn 
kranken Menschen nach Eingabe per os eine sehr kriiftige diuretische Wirkung aus. 

PhYllkalische und dlemlsche ElgenlchaHen: Schweres, sandiges Krystallpulver, aua sehr 
regelmauig ausgebildeten, rhombischen Pliittchen bestehend. Das wasserfreie Glucosid schmilzt 
bei 278-280°. Es schmeckt.stark bitter. Aus Wasser lange, beiderseits abgestumpfte Prismen 
mit ca. 2 Mol. Krystallwasser. Das wasserfreie Glucosid ist loslich in. Wasser, wenig loslich 
in Alkohol, Methylalkohol, Aceton; fast unloslich in Chloroform und Ather. Fehlingschc 
Liisung wird nicht reduziert, Alkali zerstort schon bei Zimmertemperatur das Glucosid (Auf
spaltung des Purinkernes iihnlich wie bei dem Kaffein). Durch Salzsiiure wird das Glucosid 
in Theophyllin und Traubenzucker zerlegt, Emulsin spaltet es nicht. Ebensowenig wird 
es aurcn Hefe vergoren. ["'l~O = -2,33°, gelost in Wasser. In J..!10n-Salzsiiure gelost 
[",lbO = +1,09°. 

1) E. Fischer u. B. Helferich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41-' 210-235 [1914]. 
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Theobromin-d-glucosid.1) 

CSH U 0 6 • N-CO N-CO 

fu 6.N. CH"~ II I 
CsHn 0 6 ·OC C· N· CHs 

I II )CH 
CHa·N-C·N 

I II )00 
OO •. N-C.N 

Tetraacetyltheobromln-d-glueosld. 
Mol.-Gewicht: 510,25_ 
Zusammensetzung: 49,39% C, 5,14% H, 10,98% N. 

C7H70 2N.· C6 H70 6(COCHs),' 

CzIH2S011N,. 
Oafstellunf: In analoger Weise wie das entsprechende Theophyllinderivat aus 50 g Theo

brominsilber und 7.1 g Acetobromglucose. gelost in 100 ccm Toluol. Beirn AusfiHlen mit Petrol
ather amorpher. klebriger Niederschlag. Umkrystallisieren aus 50 ccm Methylalkohol. 

Ph,slkallsche und chemlscite EI,enschaHen: Farblose Nadeln. die gegen 180 0 zu einem 
dicken, undurchsichtigen Sirup sintern. Beim weiteren Erhitzen braunt sich derselbe mehr 
und mehr; gegen 270° v:ollige Zersetzung. F-ehlingsche LOsung wird heirn Kochen reduziert. 
Sehr leicht loslich in Aceton. Chloroform; ziemlich wenig loslich in Benzol und Essigester; 
recht wenig loslich in Ather. [oe]~ = - 18.42°. gelost in Acetylentetrachlorid. 

Theobromln-d-glucosld. 
Mol.-Gewicht: 342.18. 
Zusammensetzung: 45.59% C. 5.30% H. 16.38% N. 

C7H70 2N, . C6Hn °6 , 

CtsH1807N, . 
Oanttllunf: Da die Glucoliidbindung sehz: unbestandig ist. mull die Abspaltung der 

Acetylgruppen sehr vorsichtig ausgefiihrt werden. Sie wird bei Zimmertemperatur durch mit 
Ammoniak halbgesattigtem Methyla.lkohol vorgenommen. Nach dreistiindigem Stehen wird 
im Vakuum ZUl Trockne verdampft. der Riickstand mit Wasser aufgenommen und mit Aceton 
gefallt. 

PhJllkailsche und chemlsche EleenschaHen: Schmale. lange Priemen. di~ vielfach stern· 
formig vereinigt sind. Nochmaliges Umkrysta.llisieren gab schrag abgeschnittene. schmale 
Prismen. Mallig leicht loslich in ka.ltem Wasser, etwas schwerer in Methylalkohol; ziemlich 
wenig loslich in Alkohol; sehr wenig 100lich in Aceton und Ather; unioslich in Benzol. Schmelz
pnnkt: es sintert bei 205° unter Braunfii.rbung und verkohlt bei weiterem Erhitzen ohnc zu 
schmelzen. Es schmeckt stark bitter. wird durch Kochen mit Wasser in seine Bestandteile 
zeriegt. Es reduziert stark Fehli ngsche Losung und gibt mit Phenylhydrazin und Natrium
acetat in der Wii.rme einen Niederschlag von Phenylglucosazon. Von verdiinnten Sauren und 
Laugen wird es in der Kalte rasch zersetzt. [oe]~ = ....:...48.25°. gelost in Wasser (20 Minuten 
nach Auflosen). 10 Minuten nach Auflosen [oe]~ = -49.58°. 

TetraacetylchlortheophyWn-d-glucosid. 1) 

Mol.-Gewicht: 544.7. 
Zusammensetzung: 46.26% c. 4.63% H. 10.29% N. 6.51% Cl. 

C7H60 2N.CI. CSH 70 6(COCHa)4' 

C21H25N.Cl. 

Oafstellunf: In gleicher Weise aOs Chlortheophyllinsilber und Acetobromglucose. in 
Xylol gelost. 

Ph,slkallsche und chemlsche Elfen,chaHen: Schrag abgeschnittene. flache Prismen aus 
Aceton und Alkohol. Sehr leicht loslich in Aceton und Chloroform; etwas schwerer in EBSig
ester und Benzol: ziemlich wenig 100lich in kaltem Alkohol. Methylalkohol; recht wenig loslieh 
in kaltem Wasser und Ather. Schmelzp. 166---167°. Fehlingsche Losung wird nicht redu
ziert. [oem' = - 15.95°. in Toluol gelost. 

1) E. Fischer u. B. Helferich. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft "1'.210-235 [19H). 
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Chlortheophyllln-d-glucosid. 
Mol.-Gewicht: 376,64. 
Zusammensetzung: 41,42% c, 4,55% H, 14,88% N, 9,42% C1. 

C1H602N~CI. CsHu 0 •. 

ClaH1707N4C1. 

Darstellung: Abspaltung der Acetylgruppen in derselben Weise mit Methylalkohol, 
der mit Ammoniak bei 0° gesiittigt ist. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Schrag abgescbnittene Prism en, die an
nahernd 1 Mol. Krystallalkohol enthalten. Das trockene Glucosid obne Krystallalkohol 
schmilzt bei 159° unter starker Gasentwicklung zu einer farblosen Fliissigkeit. Es reduziert 
Fehlingsche Losung nicht. Leicht loslich in kaltem Wasser, sehr leicht loslich in heiBem 
Wasser. Wenig loslich in heillem Alkohol; wenig loslich bis unloslich in den anderen organischen 
Losungsmitteln. Bairn Kochen mit verdiinnten Mineralsauren wird es hydrolysiert. Sein 
Geschmack ist stark bitter. [/':]i,0 = + 18,88°, in Wasser gelost. 

Tetraacetylhydroxykaffein-d-glucosld. 1) 

Mol.-Gewicht: 540,26. 
Zusammensetzung: 48,87% C, 5,22% H, 10,37% N. 

CHs·N-CO 

60 6.N .CHa 

I II )co 

CsHuOSN4' CSH70.(C2H30)4· 

C22H2S012N4 . 

CH3 ·N-'CO 
I I 

oder CO C· N . CH3 

I II )C. ° . CSH 70.(C2HaO)4 
CHa . N -C· N . CSH70.(C2HaO) ... CHa ·N-C·N 

Darstellung: 5 g Hydrokaffeinsilber werden mit einer Losung von 6 g Acetobromglucose 
in 300 ccm Xylol gekocht. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Aus Chloroform + Alkohol iiuBerst feine 
Nadeln. Leicht lOslich in Chloroform; ziemlich wenig loslich in Aceton; sehr wenig lOslich 
biB unlosli-ch in den anderen organiscben Losungsmitteln. Schmilzt nacb geringem Sintern gegen 
235 0 zu einem braunen Sirup. Reduziert zunachst Fe h lin gscbe Losung schwach, hei langerem 
Kochen immer starker in dem Malle, wie die Substanz in Lasung geht. [a]i,' = + 1,81°, 
gelost in Acetylentetrachlorid. Es ist biBher nicht gelungen, die Acetylgruppen abzuspalten, 
ohne daB der Korper hydrolysiert wird. 

Tetra8cetyltrlchlorpurin-d-glucosid. 1) 

Mol.-Gewicht: 553,57. 
Zusammensetzung: 41,19% C, 3,46% H, 10,12% N, 19,22% C1. 

C.N4Cla • CSH 70 5(COCHa) ... · 

CtuHI90 gN ... Cia· 
N=CCi N=CCl 

CI6 6. N . CSH106(C2HaO) ... oder clb 6.N 
I II )CCI 
N-C·N 

II II )CCi 
N -c· N . CSH706(C2HsO)~ 

DarsteJlung: 24 g Trichlorpurinsilber werden mit einer L5sung von 29 g Acetobromglucose 
in 250 cern troekenem Xylol kurz aufgekocht, naoh dem Abkiiblen mit 11/21 Petroliither 
gefiiJlt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: UmkryBtallisiert aUB Alkohollange Prismen. 
Sem leicht loslich in Chloroform; leicht Ioslich in Aceton, Essigester; ziemlich wenig IOBlich in 
kaltem Alkobol; wenig loslicb in Ather. Schmelzpunkt nach geringem Sintern bei 168-169°. 
Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Durch Kochen mit verdiinnter Salzsiiure wird die 
Substanz nur langsam gcspalten. [a]h9 = - 26,48°, gelOst in Acetylcntetracblorid. 

1) E. Fis?her u. B. Helferich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft "'2', 210-235 [1914] 

Biochemlsche8 HandIexikon. II. Erginzung8baDd. 17 



258 Synthetiache Glucoside der Purine. 

Adenin-d-glucosid. 1) 

Wahrscheinlich 
N=C·NH2 

Ht t. N· CaHll0 6 

II II )CH 
N-C·N 

es kann jedoch 
N=C·NHz 

Ht t.N 
II II >CR 

N -C· N . CaRJ10. 

auch ala Konstitutionsformel in Betracht komm,en. 

Tetraacetyldichloradenin-d-glucosld. 

(Tetraa.cetyl-2,8-dichlor-6-aminopurin-d-glucosid.) 

Mol.-Gewicht: 534,14. 
Zusammensetzung: 42,69% C, 3,96% H, 13,11% N, 13,28% Cl. 

C6H2N6C~, CeH70 6(COCHa),. 

<;9HI1109N6~' 

Darstellung: 36 g wasserfreies Silbersalz des 2,8 -Dichlor-6-aminopurins werden mit einer 
LOsung von 47 g Acetobromglucose in 500 ccm Xylol 6 Stunden im (}Ibad gekocht. Man ver
vollstandigt die beim Abktihlen eintretende Fii.lIung durch Zugabe von Petrolii.ther. 

Physikalilche und chemllChe ElgenlChatten: Aus Aceton + Wasser schwachgelbc, ge
bogene Nadelchen. Sehr leicht liislich in Aceton, etwas schwerer in Chloroform, Essigester, 
noch schwerer in Toluol; sehr wenig loslich in Ather und heiJ3em Wasser. Umkrystallisiert 
aus Eisessig und nochmals aus Aceton und Wasser umgefii.lIt. Schmilzt nach geringem Sintern 
bei 213-215° zu einer farblosen Fliissigkeit. Fehlingsche LOsung wird nicht reduziert. 
Die LOsung in Eisessig wird nach Zusatz von starker Salzsii.ure beim Erhitzen auf dem Wasser· 
bade rasch hydrolysiert. Diese Fliissigkeit roduziert Fehlingsche LOsung nach dem tJber
sii.ttigen mit Alkali. [IX]:;' = - 16,52°, gelost in Acetylentetrachlorid. 

Dichloradenln-d-glucosld. 

(2, 8-Dichlor-6-aminopurin-d-glucosid.) 

Mol.-Gewicht: 366,07. 
Zusammensetzung: 36,06% C, 3,58% H, 19,14% N, 19,37% Cl. 

C6~N6C12 • CaHn 0 6, 

CnH1306N6Clz· 

Darltellung: Die Acetylgruppen werden dilrch mit Ammoniak halbgesii.ttigtem Methyl
alkohol abgespalten. Nach dreistiindigem Stehen bei 0° wird im Vakuum zum Sirup ein
geengt, der Riickstand mit heiJ3em Wasser aufgenommen. Sofort beginnt Abscheidung des 
froien Glucosids. 

Physlkallsche Und chemllche Eigenichatten: Feine Nii.delchen, nach nochmallgem Um
krystallisieren aus Wasser und Umlosen aus Alkohol + Ather. Schmelzp. bei 250° unter 
stiirmischer Zersetzung. Fehlingsche LOsung wird nicht reduziert. Kochen mit verdiinnten 
Sii.uren verursacht langsame Hydrolyse. LOslich in Wasser, sehr wenig los1ich bis unloslich 
in den gebriiuchlichen organischen LOsungsmitteIn. [IX]bO = +9,2°; eine zweite Bestimmung 

. ergab +8,3°, gelost in Wasser. Geschmack bitter. 

1) E. Fischer u. B. HeUerich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41', ,210-235 [1914]. 
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Adenin-d-glucosld. 

Mol.-Gewicht: 297,17. 
Zusammensetzung: 44,42% C, 5,09% H, 23,57% N. 

CoH4 N:;· C6 HllOS ' 

CllHlS05No' 

259 

Dantellunl: Aus Dichloradeninglucosid, gelOst in Jodwassorstoffsaure, durch Behandlung 
mit Jodphosphonium bei _15°. Nachtragliches Behandeln mit Bleiacetat, Silberacetat und 
Schwefelwasserstoff. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Wasser + Aceton in korniger, mikro
krystallinischer Form erhalten. Nach Reinigung iiber das Pikrat, aus Wasser lange, £lache, 
schrag abgeschnittene Prismen. MaBig loslich in kaltem Wasser; sehr leicht loslich in heiBem 
Wasser. Leicht loslich in heiBem Eisessig; wenig loslich in Alkohol; sehr wenig 16slich in Aceton 
und Essigester. AuBerst wenig loslich in Ather. Unloslich in Benzol und Chloroform. Die 
Krystalle schmelzen beim raschen Erhitzen gegen 210° unter Gasentwicklung zu einem farb
losen Sirup, aus -dem sich nach wenigen Sekunden schone Krystalle abscheiden. Beim 
weiteren Erhitzen braunt BiBb die Masse gegen 240°; hoi 275° vollstandiges Schmelzen unter 
Gasentwicklung und starker Braunung. Fehlingsche wsung wird nicht reduziert. Ge
schmack 'schwach bitter. Gibt mit Phosphorwolframsaure Fallung. Bildet ein Silbersalz; 
Nadelchen. Mineralsauren hydrolysieren langsam. [IX]~O = +5,67°, gelost in Normalsalz 
saure; [IX]~O = -10,50°, gelost in Wasser. 

Pikrlnsslz des Adenln-d-glucoslds. 

Mol. -Gewicht: 526,22. 
Zusammensetzung: 38,77% C, 3,45% H, 21,30% N. 

CllH 150 5N.· C6H a0 7Na · 

C17HlS012Ns· 

Dantellun,: Aus einer wii.sserigen wsung des Rohglucosids und wasseriger Pikrinsaure. 
Physikalliche und chemlsche EI,en,chatten: Trapezformige, langliche, gelbe Tafeln. 

Schmelzp. 250°, unter stiirmischer Zersetzung, nachdem es bei 240° BiBb zu braunen beginnt. 
Recht wenig loslich in Wasser; noch schwerer in Alkohol; unloslich in Ather. 

Hypoxanthin-d-glucosid. 1) 

Mol.-Gewicht: 298,15. 
Zusammensetzung: 44,27% C, 4,73% H, 18,80% N. 

C.HsON4 • CSHllOo· 

CllH 140 6N4 • 

Darstellun,: Aus Adeninglucosid durch Behandlung der wasserigen Losung mit Natrium
nitrit und Eisessig. 

Physlkallsche und chemllche Eigenscha'ten: Aus Wasser lange Nadelchen, die 1 Mol. 
Krystallwasser enthalten. Das wasserfreie Glucosid ist sehr leicht IOslich in heiBem Wasser, 
etwas schwerer in Eisessig; wenig loslich in Alkohol; fast unloslich in Aceton und Essigester; 
unloslich in Benzol und Chloroform. Schmelzp. gegen 245 ° unter starker Gasentwicklung. 
Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsauren 
wird es leicht gespalten. Mit Phosphorwolframsaure amorphe Fallung. Gibt ein in Nadeln 
krystallisierendes Silbersalz. [IX]~O = -34,50°, gelost in Normalnatronlauge; [IX]~o= +12,92°, 
gelost in Normalsalzsaure; in Wasser gelost, keine wahrnehmbare Drehung. Geschmack 
schwach bitter. 

1) E. Fischer u. B. Helfcrich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4'2'. 210-235 [1914]. 
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Mol.-Gewicht: 331,62. 

Synthetische Glucoside der Purine. 

Guanin-d-glucosid (1).1) 
Chloradenin-d -gJ ucosid. 

(Chlor-6-aminopurin-4-g1ucosid_ ) 

Zusammensetzung: 39,80% C, 4,26% H, 21,12% N, 10,69% CJ. 

CsHaNsCI. C6Hll 0 5 -

CllH140 5N5Cl. 

Darstellung: Aus Dichloradenin-d-glucosid mit Wasser und Zinkstaub beim Erhitzen irn 
Rohr auf 140°. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus heiJ3em Wasser Nadeln. Wenig Wslich 
in kaltem Wasser, maJ3ig leicht loslich in heiJ3em Wasser, wenig bis unloslich in den sonstigen 
organischen Losllllgsmitteln. Sintert schwach gegell 190°, beginnt gegen 225° sich zu braunen 
und verkohltbei weiterem Erhitzen, obne zu schmelzen. Fehlingsche wsung wird nicht 
reduziert. Kochen mit verdtinllten l\iineralsauren verursacht Hydrolyse. [lX]~O = -7,66°, 
geli.i~t ill WitHSer. 

2-Chlorhypox8,nthin-d-glucosid 0). 
Darstellung: Monochloradenin-d-glueosid wird dureh salpetrige Saure wahrsehcinlich in 

2-Chlorhypoxanthinglucosid verwandelt. Nicht analytiiert. 

Guanin-d-glucosid (T). 
Mol.-Gnwicht: :113,17. 
7,nsammcTlsebmng: 4-2,15% C, 4,83% H, 22,37% N. 

CSH40N" - CSHllOS' 

CllH150sN5 . 

Darstellung: Beirn Erhitzcn im Rohr auf 145--150° mit wasserigem, 25proz. Ammoniak 
gibt das Chlorhypoxanthinglucosid anscheinend Guanin-d-glucosid_ 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Aus heiJ3em Wasser farblose Nadeln. Wenig 
Wslieh in kaltcm Wasser, vielleichter in heiJ3em. Leicht liislich in verdtinnten Alkalien oder 
SaurelL Schmelzp. gegen 298° unter Braunfarbung und Gasentwicklung. Fehli ngsche 
Losung wird rcduziert, beim Ubersattigell mit Ammoniak flilit Guanin aus. 5 proz. Salzsaure 
spaltet bei Wasserbadtemperatur sehr rasch. r IX ll{' = -41,94°, gclost in Normalnatronlauge. 
(Aus Materialmangei nicht genauer untersucht.) 

Theophyllinrhamnosid. 2) 

CHa·N·CO 
I I /CsHu04 

OC C .N" oder 
I II ,y-CH 

CHa·N ·C·N 

Triacetyltheophyllinrhamnosid. 
Mol.-Gewicht: 452,23. 
Zusammensetzung: 50,42% C, 5,35% H, 12,39% N. 

C7H 70 2N4 · CSHS04(C2Ha°la· 

C19H2409N4' 

Darstellung: 8,2 g Theophyllinsilber werden mit 10 g Aeetobromrhamnose, in 40 g 
Xylol geloBt, gekocht. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Alkohol dicke, flachenreiche Krystalle. 
Leicht loslich in Ather, Chloroform und Essigii,ther; wenig loslich in Ligroin. Schmelzp. 135 
bis 136°. [lX]to = - 48,87°, gelost in Acetylentetrachlorid. 

1) E. Fischer u. B. Helferich, Berichte d. Deutsch_ chem. Gesellschaft 47, 210-235 [1914]. 
2) E. :I!'ischer u. K. v. Fodor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 67, IOn8-1061 [1914). 
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Theophyllinrharnnosld. 
Mol.-Gewicht.: 326,18. 
Zusammensetzung: 47,83% C, 5,56% H, 17,18% N. 

C7H 70 2N4, • CsHn 04,. 
C13H180 6N4,. 

Darstellung: Durch Abspaltung der Acetylgruppen durch mit Ammouiak gesattigten 
Methylalkohol bei Zimmertemperatur. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Aus heiBem Alkohol fast farblose krystalli, 
niHche Masse. Sehr leicht loslich in Wasser; fast unloslich in Ather, Chloroform und Benzol. 
Schmelzp. gegen 169-170°. Wird durch Salzsaure rasch hydrolysiert. Geschmack bitter. 
[1lt]i,2 = -77,97°, gelOst in Wasser. Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. 

Triacetyltheobrornlnrharnnosid. 1) 
Mol.-Gewicht: 452,23. 
Zusammensetzung: 50,42% C, 5,35% H, 12,39% N. 

C7H 70 2N4, • CsH s04, • (C2H a°la; 
~9H2409N4,. 

Darstellung: Aus Theobrominsilber und einer Losung von Acetobromrhamnose in Xylol. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Alkohol Blattchen. LOslich in Essig

ester; wenig loslich in Ather. Schmelzp. gcgen 222° zu einer triiben, braunen Fliissigkeit, die 
beim weiteren Erhitzen schwarzbraun WId gegen 250--260° klar wird. Fehlingsche LOsung 
wird beim Kochen reduziert. Ausbeute sehr gering; freies Glucosid noch nicht dargestellt. 

Einwlrkung von Acetobrornglucose aul Cytoslnsllber. 2) 

Es entsteht ein bromfreier, farbloser, flockiger Korper. Leicht loslich in Alkohol, Essig
ester, Chloroform und Benzol. Ziemlich leicht loslich in Ather; fast unloslich in Petrolather. 
Fehlingsche LOsung wird reduziert. Die Krystallisation ist noch nicht gelungen, der Korper 
ist sehr unbestandig. 

2-ThiouracU-di- (tetraacetylglucosld). 2) 
Mol.-Gewicht: 788,41. 
Zusammensetzung: 48,71% C, 5,11% H, 3,55% N. 4;07% S. 

C4H20N2S(CoH707(C2HaO).J2. 

Ca2~oOI9N2S. 

Darstellung: Durch Einwirkung von 2-Thiouracilsilber auf in Xylol geloste Acetobrom
glucose. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschattan: Aus Aceton + Alkohol feine, flternformig 
vereinigte Nadelchen. In allen gebrauchlichen organischen LosungsInitteln schwer, in Wasser 
fast unloslich. Alkali verwandclt in der Warme in Thioura.cil unter Zersetzung. Schmelzp.2300; 
einige Grad vorher Verfarbung. Fehlingsche Losung wird entfarbt. [IX]!: = +12,59°, gelost 
in Acetylentetrachlorid. Das Ammoniak-Reaktionsprodukt ist noch nicht genauer untersucht. 

2-Aethylthiouracil- (tetraacetylglucoSid). 2) 
Mol.-Gewicht: 486,30. 
Zusammensetzung: 49,35% C, 5,39% H. 5,76% N, 6,59% S. 

CSH 70N2S· CSH70o(C2HaO)4,. 

C2oH26010N2S. 

Drstellung: In gleicher Weise aus 2-Athyluracilsilber und Acetobromglucose. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Aus Alkohol und Petrolather feine, viel

fach biischelformig vereinigte Nadelchen. In kaJtem Wasser schwer loslich; in heiDem Wasser 
schmilzt der Korper und lost sich in nicht unerheblicher Menge. Schmelzp.108°. Fehlingsche 
Losung wird nur langsam reduziert. In den gebriiuchlichen LOsungsInitteln, auBer Petrol
ather, sehr leicht loslich. Verdiinnte Sauren hydrolysieren. Ammoniak verandert die Substanz 
vollig. [IX]~ = +3,26°, ge\{,st in Acetylentetrachlorid. 

1) E. Fischer u. K. v. I<'odor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 61,1058-1061 [l914]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ·i1, 1377-1393 [1914]. 



Purinsubstanzen (Bd. IV, S. 1014). 

Von 

A. Fodor -Halle 8,. S. 

Einleitung. 

DI. Herkunft der Purlnbu.n: Die Aufspaltung der Nucleinsauren im Organismus bis zu 
den Endbausteinen derselben (Purin- bzw. Pyrimidinbasen, Kohlehydrat und Phosphorsaure) 
WUl.'de bisher der Einwirkung von 3 Fermentarten zugeschrieben: der Nuclease, Purin
desamida.se und Xanthinoxydase (Bd. IV, S. 1097). Nach den neueren Befunden von 
Jones, Levene, ferner Schitt.enhelm und ihrer Mitarbeiter ist die Nuclease nicht 
mehr als einheitIiches Ferment aufzufassen, sondern die Aufspaltung der hoheren Nu
cleinsauren (Polynucleotide) bis zu den Purinbasen ist vom kombihierten Eingriff mehrerer, 
voneinander unabhangig wirkenden Fermentarten abhangig. Ebenso wurde die Kenntnis 
der desamidierenden Fermente betrii.chtlich erweitert. Wir mUssen heu,te folgende selb
standig wirksame Fermente unterscheiden: die Nucleinase 1), d. h. die Nuclease im 
engeren Sinne, welche die Spaltung der Nucleinsauren, daher die Polynucleotide, in einfache 
(Mono-)Nuclcotide bewirkt (z. B. die Tetranuclease)2); die Nucleotidasen, die eine Spal
tung der einfachen Nucleotide, die aus 1 Mol. Base, 1 Mol. Kohlehydrat und 1 Mol. Phos

.phorsaure aufgebaut sind, in diese Bausteine herbeifiihren. Diese Spaltung kann nun in 
der Weise erfolgen, daB dabei Produkte einer partiellen Hydrolyse entstehen. So ruft 
die Phosphonuclease3 ) eine Abspaltung der Phosphorsaure hervor, indes die Bindung 
zwischen den beiden organischen Komplexen (Nucleosidkomplex) unverletzt bleibt. Dil" 
Purinnucleasell ) hingegen bewirkt die Abspaltung der Purinbase und fiihrt gleichzeitig 
zum Zerfall des ganzen Molekiils in die drei genannten Bausteine. Endlich existieren noch 
Fermente, die eine Spaltung der Nucleoside in Zucker + Base bewirken: die Nucleo
sidasen1 ). 

Der Abball der Nucleinsauren in die Purinbasen schlii.gt jedoch nicht immer diesen direkten 
Weg ein. Es kann vielmehr eine Desamidierung des Guanins und des Adenine in Xanthin 
bzw. Hypoxanthin mit dem Abbau einhergehen. Nach den neueren Forschungen kann nun die· 
ser Desamidierungsvorgang erfolgen, bevor noch die Nucleoside in ihre Endbausteine zerlegt 
worden sind 4). Wir mUssen somit 1. desamidierende Fermente unterscheiden, die Guanosin 
und Adenosin in Xanthosin bzw. Inosin (Hypoxanthosin) umwandeln: Nucleosindesami
dasen und 2. Fermente, die bereits freie Purinbasen desamidieren: Guanase und Adenase 
(die Purindesamidasen). 

1) P. A. Levene u. F. Medigrecean u, Journ. of bioI. Chemistry 9, 389 [1911]. 
2) W. Jones, Journ. of bioI. Chemistry 1%, 31 [1912]. 
3) S. Amberg u. W. Jones, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 407 [1911]. 
4) W. Jones, Journ. of bioI, Chemistry 9, 129, 169 [1911]. - P. A. Levene u. F. Medi

greceanu, Journ. of bioI. Chern. 9,389 [1911J. - A. Schittenhelm u. K. Wiener, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie n, 77 [1912]. 
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Eine "Ubersicht liber die Wirkungsweise der aufgezahlten Fermente gibt dIU! folgende 
[z. T. von J ones I) entlehnte] Schema: 

Polynucleotid (zusammengesetzte N ucleinsii.ure) 

.p 
cinfaches Nucleotid 

~II~--
~ I 

" t t 6 Y 
Guanln --+ Guanosin Adenosin --+ Adenill 

.. t 8t fl J Xanthosin Inosin 
61 17 

Harnsaure +-- Xanthin "'i Hypoxanthln 
12 12 

1 Nuclease (z. B. Tetranuclease) 'I. 4 Guanosinbydrolase } 
2 Phosphonuclease } . 
3 Purinnuclease Nucleotldasen. 

6 Adenosinbydrolage Nucleosldasen. 
6 Xantbo91nhydroJage 
7 Inosinhydrolnge 

8 Guanosindesamldase. 
9 Adenoslndesamidase. 

10 Guanase } . 
11 Adenase Purlnde9amldasen. 
12 Xantblnoxydase. 

Das Schema sagt uns, daB z. B. Xanthin auf zwei verschiedenen Wegen erteichbar ist. 
Entweder durch Zusammenwirkung der Fermente 3 und 10, oder von 2, 8 und 6. Dil!ser letz
tere Weg ergibt sich als einzige Moglichkeit, sobald der betreffende Organauszug aus Nuclein
sauren Xanthin abspaltet, ohne die Fahigkeit zu besitzen, Guanin direkt zu desamidieren. 
Dasselbe gilt fiir die Entstehung von Hypoxanthin. . 

Levene, Jones, femer Schittenhelm und ihre Mitarbeiter unterzogen eine ganze 
Reihe von Driisensaften und Organausziigen der Priifung nach ihrem VerhaIten zu verschie
denen Nucleinsauren. Es stellte Rich heraus, daB die einzelnen Ausziige nur ganz bestimmte 
Nucleinsauren zu spalten vermogen und daB der Pfad, durch welchen die Spaltung vor Rich 
geht, in den meisten Fallen in streng spezifischer Weise vorgezeichnet ist. 

Sehr verbreitet sind die Nucleinasen, die iiberall vorkommen, ferner die Nucleo
tidasen 3 ), die mit Ausnahme des Magen- und Pankreassaftes in jedem Organ vorhanden sind. 
Desgleichen findet man Nucleosidasenwirkung mit Ausnahme des Blutes und des Magendarm
kanals fast iiberall im Organismus vor. PreBsafte von H u ndeorganen (Leber, Niere, Herz
muskel) und Ausziige der Darmmucosa bewirken bei Inosinsaure und Inosin eine vollstandige 
Spaltung in d-Ribose, Phosphorsaure und Hypoxanthin4). PankreaspreBsaft und Blutserum 
sind auf Inosinsaure unwirksam. Den gleichen Charakter besitzt die Spaltung von Guanyl
saure und von Hefenucleinsaure, mit dem Unterschiede, daB bei ersterer die Spaltung bloB bis 
zu Guanosin und nicht bis zu den Purinbasen geht; ferner ist bei diesen zwej Nucleinsauren 
auch PankreaspreBsaft, und zwar in gleichem Sinne, wirksam. Thymusnucleinsaure wird durch 
die Extrakte der Darmmucosa nicht bis zu den freien Purinbasen gespalten, sondem bloB in 
Nucleoside und Phosphorsaure 3 ). Thymusnucleinsaure nod Hefenucleinsaure, tlwei Nuclein
sauren, die sich in ihrer chemischen Konstitution stark unterscheiden, liefem bei der Spaltung 
mit Extrakten der blutlosen Hundeleber (im Gegensatz zu ihrem Verhalten gegeniiber 
Schweinepankreasauszug) Hypoxanthin, und zwar wird der ganze Purinkomplex quantitativ 
als solches abgespaltenl). Da nun aber Hundeleberextrakt Adenin·nicht zu desamidieren ver
mag, so bleibt fiir die Entstehung des Hypoxanthins nur eine Erklarung iibrig: Adenosin-+ 
Inosin -+ Hypoxanthin. Hier haben wir also eine Wirkung der Adenosindesamidase in 
Abwesenheit der Adenase. 

I) S. Amberg u: W. Jones, Zeitschr. f. physiol. Chemie 73, 407 [1911]. 
2) W. Jones, Journ. of bioI. Chemistry II, 31 [1912]. 
3) P. A. Levene u. F. Medigrecean u, Journ. of biq!. Chemistry 9, 389 [1911]. 
4) P. A. Levene u. F. Medigrecean n, Journ. of bioI. Chemistry 9, 65 [1911]. 
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In der R i n d e r mil z gehen, wie Exkakte dieses Organes bei ihrer Wirkung auf Guanyl
saure zeigen, folgende Spaltungswege vor sich 1): 1. Bildung von Nucleosid (Guanosin) aus der 
GuanyIsaure und Desamidierung desselben, 2. Spaltung des Nucleosids und Desamidierung des 
gebiIdeten Guanins zu Xanthin. Schweinepankreas vermag diese UmwandJungen rllcht zu 
vollziehen, da dieses Organ Guanosin nicht angreift. Entsprechend wird Guanosin von Rind er
milzextrakt in Xanthin umgewandelt, welches bei Durchliiftung in Harnsaure iibergefiihrt 
wird 2 ). Hingegen verarbeiten Schweineleberausziige groBere Mengen von Guanosin sehr 
schwer, leichter jedoch Thymusnucleinsaure, wobei Guanin und etwas Xanthin auftreten. Die 
Desamidierung geht hier allem Anscheine nach am Guanosinmolekiil vor sich, denn Guanase
wirkung ist nicht nachweisbar, indes die Anwesenheit;.. von Xanthosin sichergestellt werden 
kann 2 ): 

Guanosin --+ Xanthosin 

t t 
Guanin Xanthin 

Die Wirkung der Adenosindesamidase in Abwesenheit der Guanosindesamidase nimmt man be· 
Bonders deutIich bei der Einwirkung von Schweinepankreas. und von Ochsen pan kreas· 
extrakten auf Thymusnucleinsii.ure wahr. Hier entstehen primar Guanosin und Adenosin, keine 
Purinbasen. Letztere werden aber bei der Hydrolyse des Verdauungsgemisches mit verdiinnter 
Schwefelsaure sofort gebiIdet. Es entstehen Guanin und Hypoxanthin 3): 

Guanosin + Adenosin 
H.80. t t desamldlert 

Guanin Inosin 
t H.80. 

Hypoxanthin 

1m Einklange mit dem unwirksamen Verhalten des Schweinepankreasauszuges gegeniiber 
Guanosin wird auch die im Schweinepankreas vorhandene native GuanyIsaure bei der Auto
lyse dieses Organs nicht in Guanin verwandelt 3). RegelmaBige Procukte dieser Autolyse 
sind dagegen Xanthin und Hypoxanthin. Schweinepankreas enthalt also offen bar eine gemischte 
Nucleinsaure und die spezifischen, auf diese eingestellten Nucleasen. AlB Produkte der Ein
wirkung entstehen BchlieBlich Guanin und Adenin, die sodano durch die anwesende Guanase 
und Adenase sogleich in die Oxypurine iibergefiihrt werden 1). Kocht man das Autolysat mit. 
SchwefeIsii.ure, so wird das Guanin der autolysebestandigen Guanylsaure bzw. des Guanosins in 
Freiheit gesetzt, ferner steigt auch die Hypoxanthinmenge. Letztere Erscheinung beweist 
ebenfalIs die selbstandige, von der Adenase unabhangige Wirkung der Adenosindesamidase 
im Schweinepankreas 3 ). Die Schweineleberautolyse zeigt anderseits an, daB hier eine 
selbstandige Funktion der Guanosindesamidase zukommt, da man bei der schwefeIsauren Hydro
lyse des Autolysates Xanthin erhaIt: 

Autolyse 
Guanosin _ Xanthosin 

t H,80. 

Xanthin 

Das bei dieser Autolyse sich bildende Guanin bleibt infolge Abwesenheit der Guanase unver· 
ii.ndert S). Das entstandene Adenin hingegen wird durch die Xanthinoxydase zu Xanthin oxy· 
diert. Guanin und Xanthin biIden auf diese Weise die Hauptprodukte der Leberautolyse. 

Hundeleber, viele menschliche Organe nnd aile Organa der Ratte erzeugen bei 
ihrer Autolyse Hypoxanthin, vermogen aber Adenin nicbt in dieses umzuwandeln 3 ). Die 
Verschiedenheit der Adenosindesamidase und der Adenase tritt hier deutlich zutage. Die 
Adenase solI in der Leber Erwachsener iiberhaupt fehlen, ebenso in der Placenta und in den 
einzelnen fotalen Organen. Dagegen wurde dieses Ferment im Gemiscbe von samtlicben 
Geweben menschlicber Foten vorgefunden, docb auch hier nicht ausnabmslos. Dennoch 
produzieren auch die Organe, die das Ferment nicht enthalten, bei ibrer Autolyse Hypo· 
xanthin 4 ). 

1) W. Jones, Journ. of bioI. Chemistry 9, 129 [1911]. 
2) A. Schittenhelm u. K. Wiener, Zeitschr. f. physioI. Chemie 'f'J, 77 [1912J. 
3) W. Jones, Journ. of bioI. Chemistry 9, 169 [1911]. 
4) E. R. Long, Journ. of bioI. Chemi~try 15. 449 [1913]. 
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Hefe (Brauereihefe, PreBhefe und Trockenhefe na.ch Lebedew) verandert Thymus
nuc1einsaure nicht, wohl dagegen Hefenucleinsaure: 

Autolyse von 

Ohne Nucleinsaurezusatz 
Bei Zusatz von Hefenucleinsaure 

PreShefe liefert 

Adenin, Xanthin 
Adenin, Guanin 

Trockenhefe liefert 

Adenin, Guanin 
Adenin, Guanosin 

Bei der Autolyse von PreBhefe wird also das abgespaltene Adenin nicht weiter desami
diert, im Gegenaatz zum abgeBpaltenen Guanin, das in Xanthin iibergefiihrt wird. Hypo
xanthin fehlt bestandig. Hefe vermag dieses letztere weder frei noch in Bindung zu desami
dieren. Trockenhefe enthalt keinEl Guanase mehr, do. sie beim Trocknen zerstort wird. Endlich 
zeigt die obige Tabelle, daB bei Zusatz von Hefenucleinsaure, wenn BOmit ein groBer Vber
schuB an dieser vorhanden ist, die Produkte der Autolyse zum Teil andere sind 1). 

Die Isolierung der Purinbasen aus den Verdauungsgemischen geschieht nach 
W. Jones 2 ) auf Grund folgenden Verfahrena: Das Gemisch wird am Schlusse des Versuchs 
aufgekocht, filtriert und die Purinbasen werden mit CuS04 + 'NaHS03 gefallt. (Wurde das 
Verdauungsgemisch mit H 2S04 hydrolysiert, so wurde zuerst mit Natronlauge neutralisiert 
und sodann die Purinbasen, wie oben gesagt, gefaUt.) Die KupferfaUung wird mit Natrium
sulfid in Gegenwart von Schwefelsiiure zerlegt und das Filtrat wieder mit CUS04 + NaHS03 

zur FaUung gebracht. Nach Wiederholung der Zersetzung mit Na2S wird das Endfiltrat mit 
ammoniakalischer Silbernitratiiisung gefiiJIt, die entstandene Silberverbindung mit HCI ver
setzt, abgesaugt und das Filtrat eingedampft. Der Riickstand wird nach Aufnahme mit Was
ser mit Ammoniak behandelt, wodurch Guanin gefaUt wird. Das ammoniakalische Filtrat 
von dieser Ba.se wird durch Kochen vom NHs befreit und na.ch Hinzufiigung von 20 proz. 
Sa\zsiiure zur Trockene verdampft. Der Riickstand wird mit 0,5proz. Salzsaure bei 60 0 extra
hiert, wobei Hypoxanthin in Losung geht, dagegen der groBte Teil des XanthinB zuruck
bleibt. Die Reinigung dieser beiden Basen erfolgt iiberihre Nitrate. Da.s Guanin wird zur Reinigung 
in sehr verdiinnter Natronlaugc gelost, die Liisung mit Essigsiiure gefiillt und das ausgefiiUte 
Guanin in siedendem Wasser suspendiert und mit der moglichst kleinsten Schwefelsauremenge 
in Liisung gebracht. Nach dem Kochen dieser LOsung mit Tierkohle f1i.Ut man mit Ammoniak 
und erhalt ein vollstandig reines Guanin. 

Durch Aufliisen von unreinem (xanthinhaltigem) Hypoxanthin in einem geringen Dber
schull von verdiinnter Schwefelsaure und Kochen der LOsung mit Tierkohle erhalt man 
Hypoxanthinpriiparate, die xanthinfrei sind. Xanthin wird durch die Kohle zuriickgehalten 3). 

1m Magendarmkanal treten unter der Einwirkung von Magensaft und Pankreas
Baft auf Nucleinsauren keine Purinbasen auf, auch scheinen diese beiden Safte die Nuclein
Baure nicht wesentlich anzugreifen. Darmsaft wirkt zwar intenai~ auf Nucleinsauren ein, 
die Spaltung bleibt hingegen bei den Nucleosiden stehen, so daB also freie Purinbasen auch 
in diesem Faile nicht vorfindbar sind 4). (Weiteres B. bei HarnBii.ure.) 

Dber die Entstehung der Purine in den Pflanzen entwickelt T. B. JohnBon5) 
folgende Ansicht: Do. die Synthese der Purine aus Pyrimidinbasen relativ leicht zustande
kommt, so mull man'diese letzteren auch in den Pflanzl!n als Vorlaufer der Purine betrachten. 
Das von RitthauBen beschriebene Vicin 6 ), daB mit Schwefelsii.ure DivicinBulfat liefert-, 
konnte nach den Ana.lysen dem 2, 6-Dioxy-4, 5-diaminopyrimidinsulfat 7) entsprechen: 

NH-CO 0----
I I I 

CO C ' NH . CH . CH(OH) . CH(OH) . CH . Cli . (OH) . CH2 (OH) 
I II 
NH-C-NH2 

1) S. Amberg u. W. Jones, Journ. of bio!. Chemistry 13,.441 [1913]. 
2) W. Jones, Journ. of bioI. Chemistry 9, 129 [1911]. 
3) G. De F. Barnett u. W. Jones, Journ. of bioI. Chemistry 9, 93 [1911]. Fullnote. 
4) E. S. London, A: Schittenhelm u. K. Wiener, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'1, 8" 

[1912]. 
6) T. B. Johnson, Journ. of the Amer. chern. Soc. 36, 337 [1914]. 
6) Ritthausel1, Journ. f. prakt. Chemie 24, 202 [1881]: 59, 487 [1899]. 
7) Traube, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1382 [1900]. 
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Dieser Karper wiirde dann mit AmeiseIlllii.ure eine Kondensation zu Xan thosi n erfahren: 

NH-CO 0 
1 1 1 ----I 

CO C-N -CH· CH{OH) . CH{OH) . CH· CH{OH) . CH2{OH) 

~H_~ __ ,CH 

Ahnllche Betrachtungen lassen sich auch fiir Ritthausens Convicin 1 ) anstellen, 
das mit dem Dialursii.ureaminoglucosid oder dem Uramilglucosid identisch sein dtirfte: 

NH-CO 
1 1 1--0--1 

CO CH·O ·CH·CH· CH ·CH· CH.CHI ·H20 

*H-~O JH2 6H 6H 6H 
Aminoglucolld der D1a1unlure 

NH-CO 
1 1 1--0----1 

CO CH·NH.CH.CH.CH.CH.CH.CH.H~ 

*H-~ 6H 6H 6H 6H 
GlucoBld von UramU. 

Yorkommln dlr Purln ..... n: Der Gesamtpurinbasenstickstoff in der quergestreiften 
Mus k u I a t 11 r des Ochsen betragt 0.06-0,0'7% 2), im Froschmuskel 0,035%, im Krotenmuskel 
0,022% 3). Der Vergleich der verschiedenen Muskelarten eines und deB8elben Tieres gab 
folgende Werte: 

{ 
Quergestreifter Muskel 

Rind 4-) • •• Herzmuskel ..... 
0,0611 % Gesamt·Purin·N 
0,0707% 

Glatter Muskel . . . 

{ 
Quergestreifter Muskel . ... . . 

Stier 6) • •• Herzmuskel ......... . 
Gla.tter Muskel (Retractor penis) 

0,0339% 

0,068 % 
0,085 % 
0,0489% " 

Einen Vergleich des Puringehaltes einiger niederen Tiere und Vogel gibt folgende Tabelle I): 

-----
N der Gesamt·N Gesamt-N Bel Purlnbasen Purinbas.n·N 

% % 

Sabana 0,0664 3,01 45,34 
Pejerrey 0,0816 2,94 36,03 
Corbina 0,0750 2,898 38,64 
MerIan. 0,0595 2,702 45,41 
Polyp (Muskel des Mantels) 0,0436 2,212 50,73 
Truthahn { Brustmuskeln . . 

.. 0,0865 3,51 40,57 
Schenkelmuskeln . 0,0848 3,23 38,1 

Rebhuhn {Brust. und Schenkelmuskeln zu· 
sammen) 0,0796 3,73 46,85 

Huhn { Brustmuskeln . . 0,0964 3,23 33,50 
Schenkelmuskeln . 0,0902 3,19 35,36 

Ente (Schenkelmuskeln) 0,1061 3,136 29,57 

Qualitativ besteht der Purinbasengehalt der gla.tten Muskulatur hoherer Tiere 
(Retractor penis des Ochaen) aus Xanthin und Hypoxanthin 7). 

1) Ritthausen, Joum. f. prakt. Chemie 14, 202 [1881]; 5t, 487 [1899]. 
2) R. Burian u. W. Hall, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 38, 336 [1903]. 
3) V. Scaffidi, Biochem. Zeitscbr. St, 473 [1911]. 
4-) V. Scaffidi, Biochem. Zeitscbr. 33, 247 [1911]. 
S) G. Buglia u. A. Constantino, Zeitscbr. f. physiol. Chamie 8f, 123 [1912]. 
8) U. Rinaldi, Biochem. Zeitscbr. 41, 51 [1912]. 
7) G. Buglia u. A. Constantino, 'leits~br. f. physiol. Chemie 83, 45 [1913]. 



Purinsu beta.nzen. 267 

Harnsaure ist unter den Purinstoffen des Muskels abwesend. Die Veranderungen im 
Puringehalt des Muskels wahrend der Arbeit s. unter HarnsaUre. 

PhYllolofllChl EI,lnlChattea: Der di uretische Effekt der Purinkorper soil durch 
eine starke dauernde Steigerung der Lymphogenese infolge exzitierender Einwirkung auf das 
Protoplasma aller Gewebe zustande kommen 1). 

Die Purinkorper Bollen ferner als die intermediiir entstehenden Stoffe bei der Into xi
kation durch die Nucleoproteide, d. h. Entfaltung von thromboplastischen Wirkungen, 
als die eigentlichen Trager der Giftwirkung in Frage kommen 2). 

Die in den Tumoren enthaltenen Purinkorper entsprecben nach Art und Menge den in 
normalen Geweben vorkommenden. Die Reihenfolge Guanin, Adenin, Xanthin und Hypo
xanthin (in Spuren) entspricht den abnehmenden Mengenverhiiltnissen. U fehIt ganzlich 3). 

2.Aminopurin. 
CoHoNo· 

N=CH 

NH2 • 6 6. NH 

l_L)CH 
2-Aminopurin entsteht bei der Oxydation des 2-Amino-l,6-dihydropurins (Desoxy

guanin) mit Brom und kaltem Eisessig. Nadeln aus heiBem Wasser, kugelige Krystalldrusen 
aus Alkohol. Wird bei 100° wll8serfrei. LOst sich in 3 Teilen siedendem Wasser. In hejBem 
Alkohol recht schwer Wslich. LOst sich in verdiinnten Mineralsauren und Alkalien. Wird durch 
salpetrige Saure in 2-0xypurin iibergefiihrt. 

Derivate: Plkrat CoHoNo ' C6Hs0 7N3. Bildet in ca. 230 Teilen siedendem Wasser 10s
liche Nadeln 4 ). 

2-Amlno-7-methylpurin C6H7No 

N=CH 

NH2 . 6 6 . N . (CHs) 

l_t/CH 
7-Methyl-2-jodpurin (S. 271) gibt bei der Einwirkung von alkoholischem NH3 7-Methyl-
2-aminopurin. - Farblose Blattchen, die bei 283° (korr.) ohne Zersetzung schmelzen. In 
der ungefahr gleichen Wassermenge (100°) 100lich, fallt jedoch in der Kalte wieder aus. 
In abs. Alkohol auch in der Siedehitze schwer 100lich, ebenso in Benzol. Aus 80 proz. Alkohol 
krystallisiert es in seidegliinzenden Nadeln. - Das Hydr~hlorld krystallisiert aus verdiinnter 
Salzsaure in Blattchen. Das Chloroplatinat fallt aus der salzsauren LOsung in Niidelchen 
aus. Das Aurochlorat bildet aus warmer Salzsaure. Blattchen. 

Die Quecksilberchiorldverbindung ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich 0). 
2-Amlno-9-methyl-purin C6H7NS' Entsteht bei der Behandlung des 9-Methyl-7-chIor

purins mit alkoholischem Ammoniak bei 150°. - Farblose Nadeln (aus siedendem Wasser). 
LOslich in etwas weniger als der doppelten siedenden Wassermenge, in der Kalte ziemlich schwer 
100lich. LOst sich in 6-8 Teilen kochendem Alkohol und fallt in der Kalte in Prismen aus. 
Recht schwer loslich in heiBem Chloroform und Benwl. - Sintert bei 235° und schmilzt bei 
247° (korr.). Destilliert unzerzetzt und sublimiert leicht. 

Das Chlorhydrat scheidet sich aus warmer 20 proz. Salzsii.ure beim ErkaIten in flimmern
den Blattchen aus. In Wasser schwer 16slich. - Das Nltrat krystallisiert aus warmer ver
diinnter Salpetersaure in derben Formen. - Das Oxalat bildet in heiBem Wasser leicht 10s
Jiche schone Krystalle. - Das Platinsalz krystallisiert in gel ben, federartigen Aggregaten. 

1) Marfori u. Chistoni, Zentralbl. f. d. ges. inn. Medizin 7. 681 [1913]. 
2) H. de Waele, Ze~tschr. f. Immunitatsforsch. u. experim. Ther. I, 18, 410 [1913]. 
3) E. R. Long, Journ. of experim. Med. 18. 512 [1913]; Zentralbl. f. d. ges. inn. Medizin 9, 

102 [1914]. 
4) Tafel u. Ach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1175 [1901). 
0) E. Fischer. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31. 2555 [1898]. 
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Beim Kochen mit der Mutterlauge verwandelt sich das Salz in ein anderes, schwerli:isliches, 
in Prismen oder Nadeln krystallisierendes Produkt. - Das Goldsalz fiiJIt beim Versetzen der 
salzsauren LOsung der Base zunii.chst olig aus, wird aber bald krystalliniscb (Nadelchen). Beim 
Erwiirmen schmilzt das Salz und geht in LOsung. 

Die Base ist aus der w8.sserigen Losung mit Silbemitrat und Quecksilberchlorid fall bar 1 ). 

Adenin, 6-Aminopurin (Bd. IV, S. 1020). 
CsHsNs + 3 H20. 

Vorkommen: Adenin kommt im Steinpilz vor 2), femer im wasserigen Extrakt von Maul
beerbliittem a). Am 100 kg Melasse lassen sich ca. 96 g Adenin gewinncn 4). Extrahiert man 
frische Kaninchenmuskel mit kaltem Wasser und kocht den ausgezogenen. Riickstand mit 
verdiinnter Schwefelsiiure, so erhiilt man Adenin neben Guanin. (564 g Muskel liefem 53 mg 
Adenin.) Bindegewebe enthiilt bedeutende Mengen Adenin, dane ben Guanin S). (Siehe auch 
unter Guanin.) 

DerIvate: Adenlnplkrat CsHsNs ' C6HaNa07 + H 20. Fiigt man Pikrinsaure zu einer 
starken LOsung von Adeninhydrochlorid, so entsteht sogll'ich eine vom Pikrat herriihrende Trii
bung, doch scheiden sich die Krystalle nicht so bald aus wie bei GuaninS). Gibt das Krystall
wasser bei 100 0 leicht ab 6 ). Bei 240 0 tritt Briiunung auf und bei 280-281 0 plotzliche Schwarz
fiirbung und Schmelzen S). Zur Wiedergewinnung des Adenins lost man es in 10 proz. Ammoniak, 
behandelt mit einer LOsung von Silberchlorid in Ammoniak, filtriert den gelatinosen Nieder
schlag ab und zersetzt seine Suspension in heiJ3em Wasser mit Salzsaure. Das Filtrat ist einc 
salzsaure AdeninlOsung, aus dem die Base in der iiblichen Weise dargestellt wird 7). 

Adenlnphosphorwolframat lOst sich zu 10,50% in Acetonwasser (4 Vol. Aeeton: 
3 Vol. H20) 8). 

8-Aminopurin. 
CsHsNs · 

Derivate: 7-Methyl-8-amlnopurln CRH7NS 

N=CH 

~H 6.N. (CHa) 
'i I' "-:i I ~C. NH2 
N-CN 

Darstellung: Theobromin gibt beim Erwarmen mit POCla + pels auf 155 0 

N=C· CI N=C·CI 
I I 

~ CI· C C-N· (CH3 ) ~ 7-.:\Jethyl-8-uminopurin. 
. Ii ii )c . NH2 

CI . 6 6 . N • (CHa) 
II I' "-ii ~C. CI 
N-C·N N-C· N 

7-Methyltrichlorpurin 0) 7-Methyl-8-amino.2,6-dichlorpurin 

Prismatische KrystaUe (aus Wasser). LOslich in 104 Teilen siedendelll Wasser. Dic 
w8.sserige Losung reagiert neutral. Unloslich in Alkalien. Gibt keine Murexidreaktion. 

Das Hydrochlorid bildet farblose Nadeln, ziemlich leicht loslich in kaltem Wasser. -
Das Nltrat ist darin viel schwerer loslich und scheidet sich in knollenartigen Krystallen abo -
Das Aurochlorat ist in heiJ3er verdiinnter Salzsiiure ziemlich loslich, schwer in der Kiilte. 
Es wird durch kochendes Wasser zersetzt, durch Salzsiiure aber wieder regeneriert. - Das 
Goldsalz krystallisiert aus Salzsiiure in gelbroten Nadeln 10). 

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2570 [1898]. 
2) E. Winterstein u. C. Reuter, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 34, 566 [1912]. 
3) Z. Mimuroto, Journ. of the CoIl. of Agric. Tokyo 5, 63 [1912]. 
4) Stol tze lJ berg, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 1912, 318. 
S) C. B. Bennett, Journ. of bioI. Chemistry )I, 221 [1912]. 
6) Bruhns, Zeitschr .. f. physiol. Chemie 14, 533 [1890]. 
7) G. de F. Barnett u. W. Jones, Journ. of bioI. Chemistry 9, 93 [1911]. 
8) E. Wechsler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 73, 138 [1911]. 
9) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2489 [1895]. 

10) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1857 [1897]. 
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8.Amino.6.oxypurin. 
Derivate: 2-Metbylmercapto-8-amino-6-oxypurin 

NH-CO 

CH8 ·S.6 6-NH 

II II jC-NH2 

N-C-N 

269 

Entsteht dureh Erhitzen von 2-Methylmereapto-4, 5-diarnino-6-oxypyrimidin (s. unter 2-Methyl
mereapto-6, 8-dioxypurin) mit Guanidinthioeyanat auf 180°. - Feines Pulver, das sieh bei 
320° noeh nieht zersetzt :und sieh in ca. 300 Teilen siedendem Wasser lost. Dureh Koehen 
mit 20proz. Salzsaure entsteht Harnsaure 1). 

2-Metbylmercapto-8-tblo-6-oxypurin 

NH-CO 

CH3S.6 6-NH 

II II)CS 
N-C-NH 

Entsteht bei der Behandlung von 2-Methylmereapto-6-oxy-4, 5-dia.minopyrimidin (s. unter 
2-Methylmereapto-6, 8-dioxypurin) mit Thiophosgen in wiisseriger LOsung. - Kleine KUgel
chen (aus koehendem Wasser), die sieh bei 275 0 zersetzen und die Murexidprobe geben 2). 

2, 6·Diaminopurin. 
CaHeNe • 

Derivate: 7-Metbyl-2,6-diaminopurln CoHaNo 

N=C .NH2 

NHz . t 6 . N . (CH3) 

~ II JCH 
N-C·N 

7-Methyl-2, 6-dichlorpurin (S. 271) gibt beim Erhitzen mit wDBserigem Ammoniak auf 
160 0 das 7-Methyl-2,6-diaminopurin. - Sternformig verwachsene Nadeln (aus Wa.sser), 
die gegen 390 0 (korr.) unter Zersetzung schmelzen. LOslich in 90 Teilen heiJlem Wasser, 
schwer 16slich in Alkohol. Die wDBserige LOsung reagiert neutra.l. Die wDBserige Losung der 
Salze gibt beim VersetzE'n mit Alkali oder NH3 die Base wieder. - Das Hydrochlorld ist. 
in warmem Wasser leicht 16slich und krystallisiert beim Erkalten aUB. - Das Sullat bildet 
farblose Blatter. - Das Nltrat ist schwerer loslich als die vorigen Salze. - Das Chloroplatinat 
bildet feine gelbe Prismen. - Das Goldsalz fallt aus der kalten salzsauren LOsung der Base 
zuniichst in gelben Nadeln, die sich aber beim Erwarmen in eine kornige, gelbrote Krystall
masse verwandeln 8). 

2.0xypurin. 
C6~ON,. H20. 

N==CH 

OH.t t.NH 
t_b.t?CH 

Dantellung: 2-0xypurin entsteht bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf eine sal
petersaure Losung von 2-Aminopurin 4 ). 1 Mol. Krystallwasser enthaltende Niidelchen (aus 
Wasser), die das Krystallwasser bei 122 0 verlieren. Loslich in 2(}-24 Teilen siedendem Wasser, 
sehr schwer in heillem Alkohol. 

1) C. O. Johns u. E. J. Baumann, Journ. of bioI. Chemistry 14, 381 [1913]. 
2) C. O. Johns u. E. J. Baumann, Journ. of bioI. Chemistry 15, 515 [1913]. 
8) E. Fischer, Beriehte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 31, 118 [1898]. 
4) Tafel u. Ach, Beriehte d. Deutsch. chern. GesellBchaft 34, 1180 [1901]. 
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Das' Kallsalz des 2-0xypurins wird durch Erhitzen des Kalisalzes des Formyl-2-oxy-
5,6-diaminopyrimidins 1 Stunde lang auf 150-160° erhalten: 

N=C·NH2 
I I (Formylverbindung) 

CO C· NH2 ->-

N=CH 

~O ~-NH 
I II 
NH--CH I II )CH 

NH-C-N 
2-0xy-5,6-diaminopyrimidin 2-0xypurin 

Derivate: Chlorbydrat C6 H4 0N4 • 2 HCI, schmale Prismen (beim raschen Abkiihlen) 
oder rechteckige Platten (beim langsamen Abkiihlen). - Nitrat C5 H40N4 • 2 HN03 , Prismen. 
- Plkrat C5 H40N4 • C6H2(N02hOH, hexagonale Prisrnen, in kaltern Wasser schwer, in heiBem 
leicht 100lich. Farben sich bei 210° braun und schaurnen bei 245° auf!). 

2-0xy-I-metbylpurin C6H60N4 

'CH3)N-CH 
I II 

CO C-NH 

~=~_,CH 
Entsteht beirn Erhitzen des Kalisalzes des Forrnyl-2-oxy-3-rnethyl-5,6-diaminopyrimidins auf 
160°, bis das Entweichen von H20 aufhort: 

Formylverbindung 

Flache Prismen, 2 Mol. Krystallwasser enthaltend, die an der Luft verwittern. - Die wasser
froie Substanz lOst sich in 8 Teilen H20 (100°) und ist wenig 100lich in heiBem Alkohol oder 
Eisessig. Zersetzt sich bei 280° ohne zu schmelzen. - Die wii.sserige LOsung ist mit Silbernitrat 
oder Platinchlorid fall bar. 

Pikrat C6H80N4 • C6H2(N02hOH, bildet schmale Prismen, die bei 214° schmelzen. 
MaJ3ig 100lich in heiBem Wasser, schwer in kaltem 2). 

2-0xy-B-metbylpurln C6H80N4 

N=CH 

~O 6.NH 
I II )CH 

(CH3)N-(J-N 

Entsteht durch Oxydation des 3-Methyl-desoxyxanthins mit Brom in Eisessig 3 ). - Nadel
chen (aUB Alkohol), die sich in kaltem Wasser ziemlich leicht 100en. 

DB.':! Sulfat (C8 H60N4 )2· H2S04 bildet mikroskopische Blattchen (aUB Wasser) und lOst 
sich in 10--11 Teilen siedendem WB.':!ser. UnlOslich in Alkohol. Das Pikrat C6H60N4 • C6Ha07Na 
lOst sich in ca. 90 Teilen siedendem Wasser. 

2-0xy-6-metbylpurln C6H80N4 

NH-C· (CH3 ) 

~O 8-NH 

I I )CH 
N=C-N 

Entsteht beim Erhitzen des Natronsalzes des Monoformyl- 2- oxy -4-rnethyl- 5 ,6-diamino
pyrimidins (s. dort) auf 200°, unter Abspaltung von Wasser. - Schla.nke Prismen (aus 

1) C. O. Johns, Journ. of bioI. Chemistry II, 67 [1912]. 
2) C. O. Johns, Journ. of bioI. Chemistry II, 73 [1912]. 
3) Tafel u. Weinschenk, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3372 [1900]. 
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Wasser), die sich bei 280° braunen, bei ca. 300° schw8.rzen, bei 345° jedoch noch nicht 
schmelzen. Leicht lilslich in Eisessig, wenig 11islich in siedendem Alkohol. LOst sich leicht in 
Ammoniak. Die wasserige LOsung wird durch Quecksilberchlorid gefallt, nicht durch Platin
chlorwasserstoffsaure 1). 

2-0xy-7-methylpurin C8HaN40 + H20 

N=CH 

60 6. N· (CHa) 

I ")CH 
NH-C·N 

Darstellung: Theobromin gibt beim Erhitzen mit POOla im geschlossenen Rohr 
auf 140°: 

N=C·CI N=CH 

CI . 6 6 . N . (CHs) 

!_tiCH 
HJ J . 6 6 . N . (CHs) 

!_t,CH 
il-XOH 
~ 7-Methyl-2-oxypurin l ) 

+ J odphosphonium 

7 -Methyl-2, 6-dlchlorpurin I) 7-Methyl-2,jodpurin 

Man kaun auch 7-Methyl-2-chlorpurin der gleichen Behandiung unterwerfen. Ent· 
steht femer durch Oxydation des 7-Methyl-2-oxy-l,6-diliydropurins mit meisuperoxyd 
oder Brom in Eisessig4). Wenig charakteristische Krystallchen aus heiBem Wasser. Ver
lieren das Krystallwasser bei 120°. Sintert bei 300° und schmilzt unter Zersetzung bei 323° 
(unkorr.) a). LOst sich in 11,5 Teilen Wasser bei 100°4). 

:Pas Chlorhydrat ist eine komig-krystallinische Masse. - Das Nltrat krystallisiert aus 
warmer verdiinnter Salpetersii.ure in farblosen Nad.eln oder Prismen. - Das Chloroplatlnat 
bildet wiirfelahnliche Platten oder dicke Sii.ulen. - Das Auroohlorat krystallisiert aus warmer 
verdiinnter Salzsii.ure in gelben Nadeln oderPrismen. - Das BariUIDSalZ, das in kaltem Was
ser ziemlich schwer 11islich ist, bildet feine Nadelchen 8). 

DurchJodmethyl bei 60-800 wird. 7-Methyl-2-oxypurin in 3,7-Dimethyl-2-oxypurin 
ii bergefiihrt Ii). 

2-0xy-8-methylpurln C8HaON4 

N=CH 

606-NH 

J_!_/c.CHs 

Entsteht durch Erhitzen des Kalisalzes des MOlloacetyl-2-oxy-5,6-diaminopyrimidins auf 
240° unter Wasserabgabe: 

N=C.NH2 } 60 6NHII Acetylverbindung-+ 

I II HN-CH 
N=CH 

60 6-NH 

I " )C.CHs 
HN-C-N 

Kleine, schmale spitz endigende Prismen, die in ca. 40 Teilen siedenden Wassers lilslich sind, 
weniger 11islich in kaltem 'Wasser und in 95proz. Alkohol. - Zersetzt sich bei 310°, nachdem 
bei 285 ° Braunfii.rbung auftrat. 

Nltrat C,H80N4 • HNOs , Krystalle, die sich bei 170° dunkel fii.rben und bei 205° plotz
Hch zersetzen. - Plkrat CaH,ON4 • Ca~(NOIl)80H, schmale Prismen, die sicn bei 210° 
dunkel fii.rben und bei 250° zersetzen. In heiBem Wasser ziemllch 11islich'). 

1) C. O. Johns, Amer. Chem. Journ. 41, 65 [1908]. 
II) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha.ft 30, 2400 [1897]. 
8) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha.ft .1, 2554 [1898]. 
4) Tafel u. Weinschenk, Beriohte Ii. Deutsch. chem. Gesellscha.ft 33, 3376 [1900]. 
6) Tafel, Beriohl& d. Deutsch. chem. Gesellsoha.ft II, 3205 [1899]. 
') C. O. Johns, Journ. of bioI. Chemistry II, 67 [1912]. 
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2-0xy-9-metbylpurln C6H60N~ 

N=CH 

60 6-N 
I II )CH 
NH-C-N"CHa 

Ent,steht aus der Formylverbindung des 2-0xy-5-aIl)ino-6-methylaminopyrimidins beim Er
hitzen auf 130-140°: 

N=C-NH(CHa) N=CH 
1 'I (Formylverbindung) 1 1 

CO C· NH2 ~ CO C-N 
1 II 1 II )CH 

HN-CH NH-C-N"CHa 

Lange, schmale Prismen mit 2 Mol. Krystaliwasser, in der 5fachen Menge siedenden Wassers 
wslicb, ziemlich loslich in kaltem Wasser, wenig 100lich in heillem und fast unIOOlich in kaltem 
Alkohol. Leicht loslich in verdiinnten Mineralsauren und Alkalien. Farbt sich um 290° braun 
und zersetzt sich unter Aufschaumen bei 310°. - Die lufttrockene Substanz verliert bei 130 0 

8,3% Wasser. - Gibt schone Murexidreaktion 1). 
2-0xy-3,7-dimetbylpurin C7HsON4 • 2 H 20 

N=CH 

60 6. N(CHa) 

I II )CH 
(CHs) . N -C-N 

Entsteht durch Oxydation von Desoxytheobromin (s. dort) mit Silberacetat oder Bleisuperoxyd 
in Eisessig 2). Durch Erwarmen von 3, 7-Dimethyl.2-oxy-6-brom-l, 6-diliydropurin mit ver
diinntem AlkohoI 2 ). Durch Methylieren von 7-Methyl-2-oxypurin mit Jodmethyl. - Blatt
chen oder·Prismen, die ihr KrystaUwasser bei 100° verlieren, gegen 250° sintem und bei 256 bis 
257° schmelzen. Die wasserfreie Substanz lost sieh in weniger als 1 Teile beiBem Wasser, in 
ca. 22 Teilen siedendem Alkohol und 60-70 Teilen siedendem Chloroform. Gibt die Murexid
reaktion. 

Wismutkaliumjodid faUt aus der wiisserigen Losung einen rotbraunen Niederschlag, 
Quecksilberchlorid raUt feine. schwerlosliche Nadeln. 

Das Cblorbydrat bildet in Wasser leicht losliche, in Alkohol unlosliche Prismen. - Das 
Platiosalz krystaUisiert in Prismen oder Tafeln, loslich in 34 Teilen siedeodem Wasser. Viel 
schwerer in der Kalte. - Das Sulfat wird aus der verdiinnten schwefelsauren LOOung mit 
Alkohol krytsallisiert gefallt. - DasPikrat C7HsON~. CsHa07Na • H20 bildet in heiBem 
Wasser leicht 100liche Prismen. 

2-0xy.6,8-dimetbylpurln C7HsON, 

N=C(CHs) 

60 6-NH 

I II )C.CHa 
NH-C-N 

Entsteht beim Erhitzen des Kalisalzes des Diacetyl-2-oxy-4-methyl-5, 6-diaminopyrimidins 
auf 220-240°. . 

Kleine Prismen, die bei 315° braun gefarbt werden, jedoch nicht schmelzen. In heiBem 
Wasser schwer 1OOlich. UnlOOlich in Benzol. Gehen die Murexidreaktion3). 

2-0xy-6,9-dimetbylpurin C7HsON, 

N=C(CHa) 

60 6-N 
I II )CH 
NH-C-N"(CHa) 

1) C. O. Johns, Joum. of bioI. Chemistry 9, 161 [1911]. 
2) Tafel, Berichte d. Deutsch. ohem. Gesellschaft ~, 3201 [1899]. 
8) C. O. Johns, Joum. of bioI. Chemistry 14, 7 [1913]. 
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Durch Erhitzen von 2-0xy-4-methyl-5-amino-6-methylaminopyrimidin mit 85proz. Ameisen
sii.me: 

N=C(OOs) 

_ ~ 6-N 
I 11)00 
NH-6-N(CHs) 

In ca. 400 Teilen siedenden Wassers 10sliche Krystalle, die bei 320° noch nicht schmelzen. 
- Das Plkrat C7HsON ... C,Ha0 7N3 bildet Prismen, deren Zersetzungspunkt 224° istl). 

2-0xy-8,9-dlmethylpurln C7HsON .. 

N=OO 

~O 6-N 
I II )C . (CH3 ) 

NH-6-N(CHs) 

Entsteht durch Erhitzen von 2-0xy-5-amino-6-methylaminopY)."imidin mit Essigsii.ureanhydrid 
auf 150-160°: . 

N =CNH. (003 ) 

~O 6.NHII _ 
I II 

HN-CR 

N=CH 

~O 6-N 
I II )C(CHa) 
NH-6-N(OOa) 

Krystallisiert aus heiBem Wasser in Prismen, die hei 320° noch nicht schmelzen, in hei
Bem Wasser leicht, in Alkohol wenig 100lich sind. UnlOslioh in Benzol. - Das Plkrat C7HsON .. 

CaHs07Na krystallisiert aus Wasser und zersetzt sich bei 233° 1). 
2-0xy-6, 8, 9-trlmethylpurln CaH100N .. 

N=C(CHa) 

~ 6-N 
I j )c(CH.) 
NH -N(CHa) 

Entsteht aUB Monoacetyl-2-oxy-4-methyl-5-amino-6-methylaminopyrimidin unter Abspaltung 
von 1 Mol. Wasser heim Erhitzen auf 225-230°: 

N=C(OOa) 

~ d-N 
I II )C • (CHs) 
NH-6-N(CHa) 

N=C· NH(CH.) 

60 ~ . NHII (Acetylverbindung) _ 
I JI 
NH-C(CHa) 

2 Mol. H20 enthaltende Krystalle (aus heiBem Wasser), die sich bei ca. 275° zersetzen. In 
heiBem Wasser und heiBem Alkoholleicht liisllch. 

Das Pikrat OsH100N ... CaHa07Na bildet in kaltem Wasser wenig liisliche Krystalle, 
die sich bei 240-253 ° zersetzen 1 ). 

2-0xy-6-methyl-9-iithylpurln 

N~C·CHa 

&> ~-N 

k-~~'~H& 
Bildet sich beim Kochen von 2-0xy-4-methyl-5-amino-6-ii.thylaminopyrimidin (S.316) mit 
85proz. Ameisensii.ure und Erhitzen des Formylderivates auf 17{}-180°. - Nadeln (auB 
Wasser), die bei 256 0 unter teilweiser Zersetzung Bchmelzen und bei 275° ein dunkles 01 bilden. 
In heiJ3em Wasser und Alkohol Behr leicht Wslich. Salpetersaurc oxydiert es unter Bildung 
eines gelben StoffeB, der beirn Befeuchten mit Lauge rot wird 2). 

1) C. O. Johns, Journ. of bioi. Chemistry .:e, 91 [1912]. 
2) C. O. Johns u. E. J. Ba.uma.nn, Journ. of bioI. Chemistry 15, 515 [191'8]. 

Blochemisches Handlexikon. II. Ergilnzungsband. 18 
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2-0xy-6,8-dimethyl-D-iithylpurln 

N=C·CHs 

~O ~-N 
I 11 )C.CHa 
NH-C-N· C2H 5 

Es entsteht analog wie der vorhergehende Kiirper beim Erhitzen des Pyrimidins mit Essig
saureanhydrid und Erhitzen auf 180°. Nadeln (aus Wasser), die iiber 230° sintern und bei 256° 
zu einem dunklen 01 schmelzen_ Die Liislichkeit ist ahnlich jener des vorigen Produktes 1)_ 

2-Oxy -6-methyl -8-thi 0-D-iithylpurln 

N=C·CHa 

~O 6-NH 

~H-~-'~2H5 
Entsteht gieichfalls aus 2-0xy-4-methyl-5-amino-6-athylaminopyrimidin beirn Erhitzen mit 
Thioharnstoff auf 175-185°. Platten, die sich bei 295-300° zersetzen. 

2-0xy-6-methyl-D-iithylpurin-8-thioglykolsiiure 

N=C·CHa 

60 6-N 
I II )03.. CH2 • COOH 
NH-C-N. C2H 5 

Entsteht aus dem vorhergehenden Kiirper beirn Koohen mit Monochloressigsaure. - Nadeln, 
die sich bei 270° schwarzen und sich bei hiiherer Temperatur zersetzen. Bei der Hydrolyse 
mit konz. Salzsaure entsteht 2, 8-Dioxy-6-methyl-9-iithylpurin. 1). 

8·0xypurin. 
CIi~N40. 

N=CH 

<k 6.NH 
II II )CO 
N-C·NH 

Darstellung: Harnsaures Kaliumwird durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf 160 
bis 170° in einer Autoklave in 8-0xy-2, 6-dichlorpurin verwandelt, das mit Jodwasserstoffsaure 
und Jodphosphoniurn in 8-0xypurin reduziert wird. -

Bildet aus heiBern Wasser feine Nadelchen, die bei ca. 317 ° (korr.) ohne Zersetzung schmel
zen. Lost sich in 12 Teilen heiBen Wassers und ist in kaltern Wasser auch noch erheblich lOslich. 
Schwerer IOslich in Alkohol. Leicht l5slich in verdilnnten Alkalien und iiberschiissigem Ammoniak. 
Bildet mit Mineralsauren bestandige, rneist leicht losliche Salze. Das Jodhydrat krystallisiert 
aus heiBern Wasser in Prismen. Das HydrochlDrat und Sulfat sind in Wasser sehr leicht l5slich, 
schwerer lost sich in kaltern Wasser das Nitrat. Das Chloroplatinat bildet gelbrote Krystalle, 
das Aurochlorat krystallisiert aus warmer, verdiinnter Salzsaure in gelben Blattchen 2). 

Derivate: 8-0xy-7-methylpurin (p-Oxymethylpurin) C6H6N40 

N=CH 

~H 6. N • (CHa) 

!_t~o 
1) C. o. Johns u. E. J. Baumann, Journ. of bioI. Chemistry 15, 515 [1913]. 
2) E. Fischer u. L. Ach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2213 [1897]. 
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Darstell ung: Theobromin oder Kaffein liefern bei der Behandlung mit POlo + POCIa : 

N=O·OI N=O·OI N=OH 

CI • h 6 . N . (OHa) 
2Oproz. 
--~ 

Rei 
01 . 6 6 . N . (OHa) ~ 6H 6. N . (OHa) !_!. ,0. 01 II II )00 

N-O·NH l_!'/HCO 
7-Methyl-2, 6, 8-trlehlorpurin 

(jJ-Triehlormethylpurln) 
7-Methyl-2, 6-diehior-8-oxypurln 

(P-Dichloroxymethylpurln) 

Krystallisiert aus heiBem Wasser in Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 266-267° (korr.). 
Sehrleicht 100lich in heiBem, schwerer in kaltem Wasser. Alkohol lOst in der Warme schwerer 
als Wasser. BiIdet sowahl mit Alkalien ala auch mit Sauren Salze. - Das Aurochlorat 
OsHeN40, HAu014 krystallisiert aus der salzsauren LOsung der Base in ,gelben, rhomben
ahnlichen Krystallen. Ohne Zersetzung IOslich in warmer Salzsaure; heiB~ Wasser dagegen 
verwandelt das Goldsalz in ein gelbes, u~IOsIiches Pulver mit 43,06% Au-Gehalt. Salzsaure 
verwandelt dieses in das urspriingliche Produkt 1 ). 

8-0xy-D-metbylpurin OsHsN40 

N=OH 

H6 b.NH 
II II )00 
N-O· N· (OHa) 

Darst ell u ng: Rohe 9-Methylharnsaure wird durch Erhitzen mit POl5 + POOla 
bei 130° in 

N=O·OI 

O1.66.NH 

II II )00 
N-C. N(OHs) 

9-Methyl-8-oxy-2, 6-d\ehlorpurin 

iibergefiihrt. Dieses gibt bei der Reduktion mit Jodwasseratoff und Jodphosphonium das 
9-Methyl-S-oxypurin. - Farblose Prismen (aus Wasaer). Schmelzp. 233°. Leicht loslich in 
Wasser. . 

Das Hydrocblorld lOst sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol. - Das Aurochlorai 
ist in kaltem Wasser schwer loslich und krystallisiert aus heiBer LOsung in gelben Platten. -
Das Platinsalz krystallisierl aus heiBer verdiinnter Sal:r.saure in rotgelben Prismen 2). 

8-0xy-7,9-dimetbylpurln 07HSN40 

N=OH 

6H 6. N . (OHs) 

II II "'00 
N -0. N'. (CHs) 

Darstellung: Das obenerwahnte 7-Methyl-2,6-dichlor-S-oxypurin bzw. das 9-Methyl
S-oxy-2,6-dichlorpurin geben nach dem Methylieren und daraufhin erfolgender Reduktion 
mit HJ und Jodphosphonium 7,9-Dimethyl-S-oxypurin. - Feine Nadeln (aus Ather), die bei 
112° schmelzen. Leicht 100lich in Wasser und in AlkohoL - Das Golddoppelsalz krystalli
siert aus heiBem Wasser in feinen, gelben Nadeln 3 ). 

8-0xy-2,6-diamlnopurin 05NaH60 + H20 

N=0·NH2 

NH2·h h.NH 

!_!.~O 
1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch, chern. Gesellschaft 28, 2491 [1895]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17_ 332' [1884]. 
3) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 333 [1884]; %8, 2490 [1895]; 30, 

2211 [1897]. 

lS* 
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Entst.eht aus dem 8.0xy-2,6-dichlorpurin durch Erhitzen mit wiisserigem Ammoniak auf 150°. 
Krystallisiert bei der Abscheidung aus dem Chlorhydrat mitt.els .Ammoniaks in farblosen, 
langen Nadeln, die ihr Krystallwasser bei 130° verlieren. - Verkohlt ohne zu schmelzen. 
LOst sich .in 350 Teilen Wasser bei 100°. Das Hydrochlorld krystallisiert aus heiJ3em Wasser 
in langen Nadeln. ZiemIich schwer lost sich auch das Nltrat. Das Chloroplatlnat bildet in der 
Kiilt.e schwer losIiche gelbrot.e Bliittchen 1). 

Guanin, 2-Amino-6-oxypurin (Bd. IV, S. 1027). 
C5H 5N50 . 

Yorkommen: Guanin kommt in sehr geringen Mengen im St.einpilz vor 2 ). 1m Kaninchen. 
muskel (564 g Muskel liefern 65 mg Guanin). 1m Bindegewebe neben Adenin 3). Alis mit 
Dampf crhitzt.en Boden wurde Guanin isoliert 4). 1m wasserigen Leberenrakt neben Adenin 5). 

Darstellung:. Modifikationen in der Traubeschen Guaninsynthese, s. Traube und 
Dudley8). 

Physlologlsche ElgenschaHen: In wasserig-alkalischer LOsung intravenOs injiziert.es 
Guanin bewirkt bei Hunden und Kaninchen (Dosen von 0,0~,03 g pro kg Korpergewicht) 
eine Senkung des arteriellen Blutdrucks um 24-40 mm 7). Losungen von Guaninhydrochlorid 
wirken vcrhindemd auf die ZeIlteilung und auf das Wachstum von Zwiebeln 8 ). Intravenose 
Injektion von in verdiinnter Natronlauge gelosten Guanins soIl Stoffwechselstorung und 
Leukocytose bedingen 9 ). Guanin wird von SchimmelpiIzen als N-Quelle verwertet 10). Besitzt 
keine Heilwirkung bei der Erkrankung von Tauben an Beri-Beri 11). 

Derivate: Guaninprl~at CsHsNaO· C8H3N307 + H20. Fiigt man Pikrinsil.ure zu einer 
starken Losung von Guaninchlorhydrat, so bildet aich zunii.chst keine Triibung und nach kurzer 
Zeit erfolgt die Ausscheidung des schwerlOslichen Pikrats. (Unterschied von Adenin)3). Gibt 
sein Krystallwasser erst bei 110° ab 12). Bei 200° tritt Braunung ein, bei 258-260° Schwarz-
fiirbung und Schmelzen. . 

Guanlnphosphorwolframat Ziegelrot gefiirbt. Lost sich zu 7,21% in Acetonwasser 
(4 Vol. Aceton: 3 Vol. Wasser).13). 

I-Methylguanin 8) C8H7N50. 
CHs·N-CO 

NH2·h h.NH 

II II JCH 
N-C·N 

Synthese aus 2,4, 5-Triamino-6-oxypyrimidin. 

NH-lCO 

NHe·h h.NHs 

" II N--C·NH2 

Das Sulfat dieser Base wird mit der aquivalcnten Menge Natriumacetat vcrsetzt und sodann 
durch Kochen mit .Ameisensaure in die Formylverblndung ubergefiihrt, die nach erfolgtcr 
Reinigung in alkalischer Losung mit Dimethylsulfat· geschiittelt wird. Das so entstchende 

1) E. Fischer u. L. Ach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2217 [1897]. 
2) E. Winterstein u. C. Reuter, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk.[2] 34, 566 [1912]. 

- Winterstein, Reuter u. Korolew, Landw. Versuchsstationen 1'9 u. 80. 
s) C. B. Ben nett, Journ. of bioI. Chemistry II, 221 [1912]. 
4) O. Schreiner u. E. C. Lathrop, Journ. of the Amer. Chem. Soc. 34, 1242 [1912]. -

O. Schreiner u. E. C. Shorey, Journ. of bio!. Chemistry 8,385 [1911]. - E. C. Lathrop, Journ. 
of the Amer. chem. Soc. 34, 1260 [1912]. 

5) J. S morodi nzew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 218 [1912]. 
6) W. Traube u. H. W. Dudley, Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 46,3839 [1913]. 
7) Desgrez u. Dorleans, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 154, 1109 [1912]. 
8) Co P pi n, Biochemical Journ. 6, 416 [1912]. 
8) G. Ewald, Zeitschr. f. experim. Patho!. u. Ther. 12, ·348 [1913]. 

10) A. KosBowicz, Zeitsohr. f. Garungsphysio!., aUg., Iandw. u. techno Mykologie 2,84 [1912]. 
11) C. Funk, Journ. of Physio!. 45, 489 [1913]. 
12) Wulff, Zeitschr. f. physio!. Chemie 11', 468 [1893]. 
13) E. Wechsler, Zeitschr. f. physio!. Chemie 'f3, 138 [1911]. 



Purinsu bBtanzen. 277 

Methylformylguanin wird mit Ameisensaure d = 1,20 am RiickfluB gekocht, das Gemisch 
eingedampft und der Riickstand zur Zerstorung ev. gebildeter Formylverbindungen des Methyl
guanins mit Ammoniak nochmals verdampft. Der neue Riickstand wird in verdiinnter Schwefel
saure gelast und auf di"sem Wege das Sulfst der Base dargestellt. - Die Base ist ein schanes, 
weilles, krystallinisches Pulver. Schwer loslich in Wasser, unloslich in Alkohol, Ather und 
Chloroform. Aus Wasser erhiUt man mikroskopische, keilfarmige Krystalle. Aus heiBer, 
50 proz. Essigsaure bilden sich glanzende Platten. In N atronlauge ist die Base leicht liislich, 
wcniger leicht in verdiinntem Ammoniak. Mit Mineralsauren bilden sich charakteristische 
Salze: . das Chlorhydrst (diinne Tafeln), Sulfst (ebenso, oft gekriimmte Nadeln), Nitrst 
(Prismen). Mit Silbernitrat in salpetersaurer LOsung entsteht eine Doppelverbindung. -
Da.s Chloroplstinst krystallisiert in gel ben Nadeln. - I-Methylguanin schmilzt nicht, sondern 
verkohlt beim Erhitzen auf hahere Temperatur. - Bei der Einwirkung von salpetriger Saure 
entsteht I-Methylxsnthin. Lost man I-Methylguanin in Normalnatronlauge und leitet 
in die mit Alkohol versetzte, auf 60-70 0 erwiirmte' Lasung Methylchlorid ein, so entsteht 
1,7-Dlmethylgusnin (s. dort). 

7-Methylgusnin, Epigusnin CSH7NSO (Bd. IV, S. 1033). Entsteht bei der Behandlung 
von 1 Mol. Guanin, in 2 MoL 4fach normaler Natronlauge geliist (unter HinzufUgung von 
Wasser + Alkohol), mit Methylchlorid bei 65-70° neben 1,7-Dimethylguanin. Letzterea 
krystallisiert beim Abkiihlen zuerst aus, wogegen aus der Mutterlauge, insbesondere beirn 
Einleiten von Kohlenoxyd, das rohe 7-Methylguanin zur Abscheidung gebracht werden kann. 
Es wird iiber das Chlorhydrat gereinigt. - Bei der Einwirkung von salpetriger Saure wird 
7-MethyJxsnthin (Heteroxanthin) gebildet 1). 

1,7-Dlmethylgusnin C7H9N50 (Bd. IV, S. 1034). Bildwig s. unter I-Methylguanin 
und 7-Methylguanin. - Die Basc sublimiert beim vorsichtigen Erhitzen in kleinen Nadeln. 
- Mit salpetriger Saure entsteht PsrsxsnthinC7HsN40 2 • - Das Chlormethylst C7H gNoO 
• CHsCI entsteht beirn Sehiitteln des Jodmethylates (s. unten) mit iiberschiissigem Chlorsilber 
in wasseriger LOsung. - Diinne Tafelchen (aus Wasser), die 1 Mol. Krystallwasser enthalten 
. und bei 297-300° schmelzen. - Das Jodmethylst entsteht beim Schiitteln der I,.oaung 
der Base in doppeltnormaler Natronlauge mit 3 Mol. Jodmethyl im Rohr bei 65-70°. -
Farblose Tafeln (aus Wasser), die kein KrystaIlwasser enthalten und bei 330-333° zu einer 
hellbraunen Fliissigkeit schmelzen. Die Verbindung ist in Wasser leicht loslich, weniger 
leicht in Athyl- und Methylalkohol. - Bei der Behandlung der wii.sserigen LOaung der Base 
mit ammoniakaliachem Silbernitrat entsteht die Silberverbindung als weiBer, amorpher 
Niederschlag. Letztere gibt bei der weiteren Methylierung mit Jodmethyl Trimethylgusnln
methyljodid (a. dort) 1). 

Trimethylgua.nin 1)· (Konstitution = 1). Die freie Base ist unbekannt. Dargestellt 
wurde das J~dmethylst und das Chlormethylst. Ersteres entsteht bei der Behandlung 
der Silberverbindung des I, 7-Dimethylguanins mit Jodmethyl im Rohr bei 100°. Die Stellung 
des neu eingetretenen Methyls iat unbekannt. Das Jodmethylst krystallisiert aus Wasser 
in feinen Nadeln yom Schmelzp. 295-~00°. - Das Chlormethylst CsHuNsO· CHsCI ent
steht aUB dem Jodmethylat beim Schiitteln der wiisserigen Losung mit Chlorsilber. Nadeln 
(aus Wasser) vom Schmelzp. 267-271 0. Die Krystalle enthalten 2 MoL Krystallwasser. 

Hypoxanthin, 6-0xypurin (Bd. IV, S. 1034). 
CS~N40. 

Vorkommen: Hypoxant.hin kommt neben Adenin und Guanin im Steinpilz vor 2), sowie 
im Autolysat desselben neben Guanin. Befindet sich im Fliegenpilz neben Xanthin 3). 1m 
Fleische des WiIdkaninchens (1 kg liefert 0,04 g Hypoxanthin bei der Extraktion mit warmem 
Wasser) 4). Hypoxanthin wurde aUs BOden, in vergrollerter Menge aus mit Dampf erhitzten 
BOden isoliert&). Hypoxanthin kann aUB dem Fleischextrakt nach Ausfallung der Phos-

l) W. Traube u. H. W. Dudley, Beriohte d. Deutsoh. chem. Gesellsohaft 46, 3839 [1913]. 
2) E. Winterstein u. C. Reuter, CentralbI. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 34, 566 [1912]. 

- Winterstein, Reuter u. Korolew, Landw. Versuchsstationen 1" u. 80. 
3) E. Busohmann, Chem. Centralbl. 1911a, II, 613. 
4) K. Yoshimura, Bioohem. Zeitschr. 31', 477 [1911]. 
Ii) O. Schreiner u. E. C. Lathr-op, Joum. of the Amer. Chem .. Soc. 34, 1242 [1912]. -

O. Sohreiner II. E. C. Shorey, Joum. of bioI. Chemistry 8, 385 [1911]. - E. C. Lathrop, Journ. 
of the Amer. chem. Soc. 34, 1260 [1912]. 
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phorsaure mit Calciumchlorid und Ammoniak, Neutraliaation des Filtrates mit Salzsaure, 
Versetzen der neutralen oder schwach alkalischen LOsung mit Chlorzink, LOsen des gebil. 
deten Zinkniedcrschlages in heWer verdiinnter Salpetersaure (unter Harnstoffzusatz), durch 
Zusatz von Silbernitrat als Hypoxanthinsilber (z. T. erhalt man salpetersaures Hypo
xanthinsilber) isoliert werden 1). 

Physlologllche Elgenlchaften: Eine 0,1- 0,5 proz. LOsung von Hypoxanthin in physio
logischer Kochsalzl&ung, in die Jugularis injiziert, bewirkt eine anhaltende Blutdrucksteige
rung (Maximum 8mm)2). Hypoxanthinchlorhydrat verhindert die Zellteilung urtd das Wachs. 
tum von Zwiebeln 3). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenlchaften: Hypoxanthin entsteht aus Xanthin beim 
Aufl&en des letzteren in iiberschiissiger Natroniauge, Erhitzen der L&ung mit Chloroform 
auf 60-70° und 2stiindigem Schiitteln. des Reaktionsgemisches. Dabei entweicht Methan. 
Die Base wird iiber die Silbernitratverbindung gewonnen 4). 

Derivate: 
Hypoxanthin-2-thioglykolsiiure 

NH-CO 
I I 

COOH.CHII·S·C C-NH 

II II JCH 
N-C-N 

Entsteht beim Erhitzen einer wasserigen Suspension von 2-Thiohypoxanthin 
NH-CO 

~S ~-NH 
1 11 JCH 
NH-C-N 

mit Chioressigiiii.ure. - Der Zersetzungspunkt ist bei ca. 240 0. Der Korper ist in heiJlem Wasser 
wenig wslich, unioslich in Alkohol. Baim· Kochen mit 20 proz. Salzsaure entsteht Xanthin 5). 

2, 8-Dithio-6-oxypurin 
NH-CO 

~ ~-NH 
1 11 )08 
NH-C-NH 

Entsteht beim Erhitzen von 2-Thio-4, 5-diamino-6-oxypyrimidin 6) mit Thioharnstoff auf 
180°. Schmilzt bei 310° noch nicht und lost sich in ca. 100 Teilen siedendem Wasser. Un
loslich in AlkohoI 5 ). 

6-0xypurin-2,8-dithioglykolsiiure 
NH-CO-NH 

COOH· CH2 .S.6 6 )c.s .CH2 ·COOH 
II II ,/ 
N-C-N 

Durch Erhitzen der vorigen Verbindung mit Chloressigsaure. Zersetzt sich bei ca. 240°. Leicht 
Wslich in heiJlem Wasser 5). 

Xanthin, 2,6-Dioxypurin (Bd. IV, S. 1049). 
C5H4N40 a + H20. 

Vorkommen: Xanthin findet man in fr,ischen Fliegenpilzen (Amanita muscaria neben 
Hypoxanthin 7), ferner ebenfalls mit letzterem zusammen im Fleisch des Wildkaninchens 8). 

1) E. Salkowski, Biochem. Zeitschr. 55,254 [1913]; vgL aueh H. Thar, ebd. 56, .353 [1913]. 
2) E. L. Backmann, Centralbl. f. Physiol. %6,166 [1912]. - Desgrez u. Dorl Ilans, Compt. 

rend. de l'Acad. des Sc. 154, 1109 [1912], 156, 93 [1913]. 
3) Coppin, Biochemical Joum. 6, 416 [1912]. 
4) E. E. Siindwik, Zeitscbr. f. physioL Chemie 76, 486 [1912]. 
5) C. O. Johns u. A. G. Ho~~oum. of bioI. Chemistry 14, 299 [1913]. 
6) W_ TT4I.ube, An_len .d. . u. Pharmazie 331, 75 [1904]. 
7) E. Buschmann, Chern. CentralbL 191%, II, 613. 
8) K. Yoshi m ura, Bioehem. ZeitBcbr. 37. 477 [1911]. 
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1m ZuckerriibendiffUBiorissaft 1). AUB BOden, besonders aber aUB mit Dampf erhitzten BOden 
wurde Xanthin (neben Hypoxanthin, Guanin und Cytosin) isoliert und soIl den Nucleinsiiuren 
der BOden entstammen 2). 

Darstellung: Diese kann durch Erhitzen eines Gemisches von Harnsiiure, wasserfreier 
Oxalsiiure und Glycerin auf 200° unter CO2-Entwicklung erfolgen. Die erkaltete Masse wird 
in Wasser gel6st, mit ammoniakalischer Silberl6sung gefiillt und der auf. Filterpapier getrock
nete Niederschlag in Salpetersiiure (1 : 1) unter Zusatz von Silbernitrat und Harnstoff gel6st. Die 
filtrierte LOsung gibt eine Krystallisation von Xanthin-Silbernitrat3 ). Als Nebenprodukte treten 
Melanursiiuren auf. Eine weitere Darstellungsmethode s. unter Hypoxanthin-2-thioglykolsiiure. 

Physlologlsche EleenschaH,n': Einspritzung einer 0,014proz. LOsung von Xanthin in 
physiologischer KochsalzlOsung in die Jugularis ruft eine anhaltende Blutdrucksteigerung 
(Maximum 19 mm) hervor 4)6). XanthinzUBatz als Stickstoffquelle zu einer Nahrl6sung von 
Radieschen bewirkt eine geringe Zunahme des Trockengewichtes derselben 8). Die Einwirkung 
von Xanthin auf Zwiebeln verhindert sowohl Zellteilung als auch das Wachstum 7). Eine 1.0-
sung von Xanthin in Piperazin, in die (linke) Cuhitalvene des Menschen injiziert, bedingte eine 
U-Ausscheidung im Harn von 81,5% des Xanthinstickstoffs, indes 7% desselben als Basen
stickstoff zur Ausscheidung gelangten 8). Die intraveniisen Einspritzungen solcher Xanthin
IBsungen Bollen aber mit Stoffwechselstorung und Leukocytose verbunden sein 9). 

Physlkallsche und chemlsche ElgenlchaHen: Durch LOsen von Xanthin in iiberschiissiger 
Natronlauge, Erhitzen der LOsung mit Chloroform auf 60-70° und 2stiindiges Schiitteln 
entsteht unter Methanentbindung Hypoxanthin 3) (s. dort). . 

Derivate: Die Formaldehydverhindung ist leichter ltislich als Xanthin 10). 
I-Methylxanthin C6H uN40 2 (Bd. IV, S. 1045). Es entsteht hei der Behandlung von 

I-Methylguanin (s. dort) mit salpetriger Saure ll )_ 

7.Methylxanthin, 7.Methyl.2, 6·dioxypurin, Heteroxanthin 
(Bd .. IV, S. 1048). 

CuHuN402~ 

Blldung: 7-Methylxanthin entsteht hei der Behandlung von 7-Methylguanin mit sal
petriger Saure 11). 

Derivate: 7-Methyl-8-amfno-2,6-dioxypurin CUH 7N60 2. 

NH-CO 

~O 6 . N . (CBs) 

I II )C.NH2 

NH-6.N 

Entsteht aUB 7-Methyltrichlorpurin durch Einwirkung von Ammoniak und Erhitzen des 
hierbei zuerst entstehenden Methylaminodichlorpurins mit starker Salzsaure auf 130°. 
- Fallt aus der stark verdiinnten NaOH-LOsung mit Essigsaure zuniichst als Gallerte 
aus, welche aber durch kurzes Kochen in ein krystallinisches Pulver umgewandelt wird. 
Verkohlt bei hoherer Temperatur ohne zu schmelzen. In heiJ3em Wasser ist es sehr schwer 10s
lich. Leicht loslich in nicht zu verdiinnter warmer Schwefelsaure, viel schwerer in warmer 
verdiinnter Salzsaure. Das Sulfat krystallisiert beim Erkalten der LOsung in Nadeln, das 
Hydrochlorid in sternformig vereinigten Nadeln. Beide Salze werden durch Wasser zerlegt. 

1) K. Smolenski, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 1910, 1215. 
2) O. Schreiner u. E. C. Lathrop, Journ. of the Amer. Chern. Soc. 34, 1242 [1912]. -

O. Sehrei ner u. E. C. Shore y, Journ. of bioI. Chemistry 8, 385 [1911]. - E. C. La thro p, Journ. 
of the Amer. Chern. Soc. 34, 1260 [1912]. 

3) E. E. Siindwik, Zeitschr. f. physioI. Chemie 76,486 [1912). 
4) E. L. Bae kman, CentralbI. f. PhYBioI. :eG, 166 [1912]. 
5) Desgrez u. Dorleans, Compt. rend. de l'Acad. d~s Se. 156, 93 [1912]. 
6) M. Molliard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 153, 958 [1911]. 
7) Coppin, Biochem. Journ. 6, 416 [1912). 
8) W. Levinthal, ZeitBchr. f. physiol. Chemie n, 259 [1912]. 
9) G. Ewald, Zeitsehr. f. experim. Pathol. u. Ther. 12, 348 [1913). 

10) D. R. P. 254488 (vorm. Bayer & Co.) [1912]. 
11) W. Traube u. H. W. Dudley, Berichte d. Deutsoh. chern. GeBellBehaft 46,3839 [1913). 
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Auch in verdiinnten Alkalien und im NHs lOst sich das Methylaminodioxypurin. Das Natrium-
8aIz CaH aNs0 2Na + 2 H20 verliert das Krystallwasser bei 115°. 

Das Methylaminodioxypurin gibt mit konz. Salpetersaure Alloxan und zeigt daher auch 
die Murexidreaktion 1 ). 

1, 'i-D1methylxllnthin, Palaxanthin, C7HsN4,02 (Bd. IV, S. 1051). Der Korper ent
steht bei der Behandlung von 1,7-Dimethylguanin (a. dort) mit aalpetriger Saure 2). 

1, 3-Dimethyl-2, 6-dioxypurin, Theophyllin (Bd. IV, S. 1054). 
C7H sN4,02 + H 20. 

Theophyllin erhoht die Viscositat von So, ureei weiB ahnlich wie Kaffein, nur weniger 
intensiv. Siehe unter Kaffein. 

Derivate: Die Formaidehydverbindun~ achmilzt beim langaamen Erhitzen bei 265°, 
bei raachem bei 165--170° unter Hinterlaaaung von Dimethylxanthin 3). Daa Formaldehyd
produkt ist leichter loalich als letzteres. 

Theophyllinnatrium liefert mit 2.Methylchinolin-6-carbonsaure eine weiBe, 
krystalliniscne Verbindung, die in Waaser leicht lOalich, in Alkohol loslich und in Benzol und 
Ather unloalich ist 4,). 

Theobromin, 3, 7-Dimethyl-2, 6-dioxypurin (Bd. IV, S. 1060). 
C7HsN4,Oz-

Physlk.nsche und chemlsche Eigensch.'ten: Theobromin ist in 10proz. Weinaaure
losung im Gegenaatz zu Kaffein unloalich S). Ea kryatalliaiert aua konz. wasaeriger Chloral
hydratlosung in groBen Sphiiriten S). Die bei der Oxydation dea Theobromina mit 
Kaliumchlorat und Salzsaure neben Methylalloxan entatehende Oxy-3, 7 -dimethylharn. 
aaure C7HlON4,OS erwies aich bei der Konstitutionabestimmung ala 3,7-Dimethylharnsaure
glykol (a. dort)6) und die isomere Iaooxy-3,7-dimethylharnsaure als I-Methyl-5-oxyhydan
toyl-9-methylharnstoff: 

NH--CO 

60 d(OH)-N. (CHs) 6) 

I I )CO 
NH(CHs) CO--NH 

Derivate: Formaidehydverbindung: Kryatalliaiert in Nadeln, die aich iiber 300° zer
aetzen und aua deren wiisseriger Loaung Formaidehyd abgeapalten wird 3). 

Acetyltheobromin. Entsteht aus Theobromin oder aua desaen Natriumverbindung durch 
Einwirkung von Acetylchlorid. -Farblose, schwach bittere Nadeln vom Schmelzp. 165°. Dieae 
aind in Wasser wenig loslich, in Alkohol, Chloroform und heil3em Benzolleicht loslich. Unliislich 
in Ather und Ligroin. Passiert den Magen ohne Anderung und wird im Darmgeapalten 7). 

Benzoyltheobromin. Farb- und geruchlose, schwach bittere Nadeln vom Schmelzp. 
206°. Uialich in 30 Teilen heil3en Alkohola, in Wasser sehr wenig loslich 7). 

S·Chiortheobromin, 8, 'i-DimethyI-2, 6-dioxy-S·chiorpurin CsHCI02N,(CHa)2' Ent
ateht beim Einleiten von. einem Ie bhaften Chlorstrom in die Suspension von Theo bromin in 
wasserfreiem Chloroform. . 

Kleine Krystalle, Kombinationen von Wiirfel und Oktaeder, bisweilen glanzende, diinne 
Nadeln (aus Eiseasig und Benzol). Aua Nitrobenzol acheinbar amorph. - Schmelzp. 296 bis 
297° (korr.). Leicht liislich in Eiseasig (10 : 1(0), Nitrobenzol; ziemlich schwer in Xylol, noch 
achwerer in Toluol; in Wasaer 0,5: 100; achwer liislich in Alkohol und Methylalkoho!. 

Beim Einleiten von Chlorgas in die mit wenig Wasser verdiinnte Eisessiglosung entsteht 
3,7 -Dimethylharnsaureglyko1 6). 

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellachaft 30, 1858 [1897]. 
2) W. Traube u. H. W_ Dudley, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46,3839 [1913]. 
3) D. R. P. 254488 (vorm. Ba.yer & Co.) [1912]. 
4,) D. R. P. 264389 (vorm. Bayer & Co.) [1913]. 
S) O. Tunmann, Apoth.-Ztg. ~8, 771 [1913]. 
8) H. Biltz u. E. Topp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 1524 [19lJ]. 
7) Knoll & Co., D. R. P. 252641 [1911 u. 1912]. 
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Kaffein, 1,3, 7-Trimethyl-2, 6-dioxypurin (Bd. IV, S. 1068). 
CSH lON40 2 • 

Physlologlsche Eigenschaften: DaB wesentliche Merkmal der Kaffeinwirkung auf die 
lebende Zelle ist die WaBserausscheidung aus dem stark gequollenen PlasmaeiweiB. Kaffein
bindung tritt erst allmahlich ein. Gerbstoffausscheidung (in Form von gerbsaurem Kaffein) 
wurde nicht beobachtet 1). Der Harnstoffgehalt der Leber wird in vitro durch Zusatz von 1 bis 
20/ 00 Kaffein um 0,031-0,1950/ 00 des Lebergewichtes gesteigert 2). Die Wirkung von sehr ver
diinnten Kaffeinlosungen (in Ringerscher Losung) auf Froschschenkeln besteht in einer 
geringen Milchsaurebildung. Bei hoheren Kaffeinkonzentrationen tritt Muskelstarre ein und 
eine gesteigerte Milchsaurebildung. Die Bildung der letzteren solI mit eineJ:J. MuskeleiweiB
abbau einhergehen3). Wirkung auf das isolierte Fischherz4). Wirkung auf die Darmbewegung5). 
Kaffein bewirkt eine Zunahme der Riickenmarksreflexe sowohl bei unvergifteten als 
auch bei mit Chloroform narkotisierten (decerebrierten) Katzen 6). 

Kaffein beeinfluBt die Erregbarkeit und die Leitfahigkeit des Herzens in positivem 
Sirwe7). Plethysmographische Studien an der Leber von Kaninchen zeigen, daB eine Injektion 
von Kaffein eine Tendenz zum Volumanstieg der Leber zur Folge hatS). 

Vber den Abbau des Kaffeins im menschlichen Organismus stellte W. Levinthal Ver
suche an und fand im Harn nach per os oder subcutan verabreichtem Kaffein vermehrte 
U-Ausscheidung9). Kaffein solI das Hauptagens bei der diuretischen Wirkung des Kaffees 
vorstellen10). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Kaffein last sich in 10proz. Weinsaure
lasung (Theobromin nicht) 11). Krystallisiert aus konz. wasseriger Chloralhydratlasung in 
Nadeln und Plattchen 11). Kaffein liefert mit NatriUlllBalicylatlOsungen komplexe Verbin
dungen, sofern die Salicylatkonzentration nicht niedriger als 1% ist. Die komplexen Ver
bindungen sind nicht isoliert worden 12). Kaffein wird bei der elektrolytischen Reduktion 
unter Anwendung einer Pukallschen Zelle als Diaphragma, einer Platinanode 'und ThaI
liumkathode in Desoxykaffein iibergefiihrt13). Diffusionskoeffizient14). Kaffeinzusatz steigert 
die Viscositat von Sa ureeiweiB in hohem Grade. Die Intensita:t der Steigerung hangt sowohl 
von der Natur der Saure als auch von der Kaffeinkonzentration ab, sowie auch vom 
gegenseitigen Verhaltnis der beiden. Die verschiedenen EiweiBarten zeigen dabei ein recht 
abweichendes. Verhalten15). 

Derivate: KafJeinchlorhydrat CSH lON40 2 • HCI + 2 H20. Entsteht in geringer Menge 
bei d~r Behandlung von Kaffein mit Acetylchlorid und WaBserfreiem Ather 16). 

Kaffeinchlorhydrat - antimonpentachlorid CSH10N402· HCI· SbCJ5 . H20. Entsteht 
bei der Behandlung einer alkoholischen Kaffeilllosung mit 40 proz. Salzsaure und einer Lasung 
von Antimonpentachlorid in 40 proz. SaIzsaure. - Gelbe Krystalle, die in salzsaurehaItigem 
Alkohol leicht 100lich sind 17). 

Doppelverblndungen des KaHeln.: Verbindung 2 CSHI0N402· SrJ2 • 8 H 20 entsteht 
bei der Vereinigung von 1 Mol. des Kaffeins mit einem groBen VberschuB des anorganischen 
Saizes (Strontiumjodid) in h6chst konzentrierten Lasungen. - Durchsichtige Prismen IS). 

1) Th. Bokorny, Archlv f. d. ges. Physio!. 137, 470 [1911]. 
2) G. B. Zanda, Arch. di Farmaco!. sperim. ll, 125 [1911]. 
3) F. Ran80m, Journ of Physiol. 4%, 144 [1911]. 
4) Beresin, Archiv f. d. ges. Physio!. 150, 549 [1913]. 
6) G. Katsch, Zeitschr. f. experim. Patho!. u. Ther. 1%, 253 [1913]. 
6) W. Storm van Leeuwen, Archiv f. d. ges. Physiol. 154, 307 [1913J. 
7) S. La Franca, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 9, 427 [1911]. 
S) E. Neubauer, Biochem. Zeitschr. 5%, 118 [1913]. 
9) W. Levinthal, Zeitschr. f. physiol. Chemie n. 277 [1912]. 

10) Tiffeneau u. Busquet. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 155,857 [1912]; Chern. Centralbl. 
1914, I. 689. 

11) O. Tunmann. Apoth.-Ztg. %8. 771 [1913]. 
12) G. Pellini u. M. Amadori. Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] %1. I. 290 [1912]. 
13) G. Zerbes. Zeitschr. f. Elektrochemie 18. 619 [1912]. 
14) L. W. Oholm. Meddelanden fro K. Vetenskapsakademiens Nobelinst. %. 52 [1912]. 
15) W. Pauli u. O. Falck, Biochem. Zeitschr. 47. 269 [1912]. 
16) W. M. Dehn. Journ. of the Amer. Chem. Soc. 34. 1309 [1912]. 
17) Th. Sv. Thomsen, Oversigt over det Kg!. Danske Videnskabernes Selskaps Forhand· 

ligar 19l1. 1. 
IS) F. Calzolari. Atti della R. Acead. dei Lincei Roma [5] %1.. 1563 lI912]. 
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Verbindung CBH lON40 2 · NaClO4 entstehtunterahnlichen Bedingungen. Farblose Nadel· 
chen, die durch Wasser unter Abscheidung von Kaffein zersetzt werden 1). 

Verblndung CBH10N402' 2 KSCN. Durchsichtige Prismen, die sich sehr leicht ver· 
fllissigen. Wasser scheidet Kaffein ab 1). 

Magnesiumjodfdkaffefn MgJ2 • 8 H20. 2 CSHION402' Farblose Prismen. 
Manganjodfdkaffefn MnJ2 • 8 H 20. 2 CSH lON40 2. Farblose K.rystalle. 
Kobaltjodfdkaffefn CoJ2 · 8 H20. 2 CBHION402' R6tliche Krystalle. 
Nfckeljodfdkaffeln NiJ2 • 8 H 20. 2 CSHION402 . Smaragdgriine Krystalle, isomorph 

mit der Co· und Mg.Verbiridung. 
Magnesfumperchloratkalfein Mg(CI04)2' 8 H20. 2 CsHloN402' Farblos. Isomorph 

mit Kobaltperchloratkaffein. 
Manganpercbloratkaffefn Mn(CI04)2' 8 H20. CBHION204' Farblose Krystalle. 
Kobaltperchloratkaffefn Co(CI04)2' 8 H 20. 2 CSH lON40 2. R6tliche Krystalle, iso· 

morph mit der Nickel- und Magnesiumverbindung 2). 
Nlckelperchloratkaffefn Ni(Cl04)2' 8 H20. 2 CSHION402' Grline Krystalle. 
Mangansulfocyanatkaffeln Mn(SCN)2' H20. 2 CSHION402' Farblose Krystalle, iso

morph mit der analogen Nickelverbindung. 
Ferrosulfocyanatkaffein Fe(SCN)2' 8 H20. 2 CBH lO0 4N2. Hellrote Krystalle, die 

sich an der Luft rotbraun farben. 
Kobaltsulfocyanatkaffein CO(SCN)2' 8 H20. 2 CBHI004N2' R6tliche, hexagonale 

Prismen, die sich an der Luft braunen. Isomorph mit der Nickelverbindung. 
Nickelsultocyanatkaffefn Ni(SCN)2' 8 H 20. 2 CSHI004N2' Smaragdgrline Krystalle. 
Nfckelnitratkaffein Ni(N03lz· 8 H20. 2 CBHI004N2' Dunkelgriine Nadeln 2). 
Kaffeinmagnesfumdithfonat MgS20 U' 8 H20. 2 CBHlo02N4' Farblose Nadeln, die 

von Wasser unter Abscheidung von Kaffein zersetzt werden. 
Kaffl)inmangandfthionat MnS20 U' 8 H20. 2 CSH1002N4' Farblose Nadeln. 
Kaffefnferrodithfonat FeS20U' 8 H20. 2 CBHlo02N4' Prismen, die an der Luft gelb werden. 
Kaffefnkobaltodithionat COS20 6· 8 H20. 2 CBH lO0 2N4. Schwach rosa gefarbte Nadeln. 
Kaffeinnickeldfthionat NiS20 U' 8 H20. 2 CsH1002N4' Grilnliche Krystalle, isomorph 

mit den vorigen 3). 
Monocbloralkaffefn [(CBHION402 + H20) + (C2HOCI3 + H20)]. Entsteht aus dem 

Dichloralkaffein beim Aufbewahren des letzteren. Unbestandige, bei 92-93° schmelzende Ver· 
bindung. Wird beim Aufl6sen in heiBem Wasser oder heiBem Alkohol in die Komponenten, 
Kaffein und Chloralhydrat, gespalten. LOslich in Ather und Chloroform 4). . 

Dfcbloralkaffefn nCSHION402 + H20) + 2 (C2HOCI3 + H20)]. Entsteht bei der 
Sattigung von wasserigem C\1loralhydrat in der Kalte mit Kaffein. - WeiBe, nach Chloralhydrat 
riechende Krystalle, die nach dem Trocknen liber H2S04 bei 72-73° schmelzen4). 

Yerblndungen des KaHelns mit Phenolen 5): Phenolverbfndung C14H140 3N4. Aus Chlor. 
kaffein und Phenol in wasserig-alkalischer Losung am Riickilull oder im Rohr bei 120°. Nadeln 
aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 143°. . 

Guajakolverbindung CrSH1604N4' Aus Chlorkaffein, Guajacol und wasserigem Alkali 
im Rohr bei 140°. Farblose, geruchlose, schwach bitterliche Nadeln aus AlkohoL Schmelzp. 
151-152°. 

Thymolverbfndung ClsH2203N4' Aus Chlorkaffein, Thymol, Alkali (KOH) und Xylol 
als VerdiinnungsII\ittel im Autoklaven bei 155°. Nadelchen a.us Alkohol, Warzen aus Ligroin. 
Schmelzp. 130-132°. 

o-Kresolverbindung Cr5H1603N4' Aus Chlorkaffein, o-Kresol und wasserigem Alkali 
im Rohr bei 150°. Weille, geruch- und geschmacklose Nadeln, die bei 150 -151 ° schmelzen. 

m-Kresolverbfndung C15HIU03N4' Darstellung gleich der o-Verbindung bei 155°. 
Schmelzp. 144-145°. 

p-Kresolverbindung C1sH1U03N4' Schmelzp. 138-139°. 
Eugenolverbindung C1sH2004N4' Aus Chlorkaffein, Eugenol, Alkali (KOH) und Xylol 

als Verdiinnungsmittel im Autoklaven bei 140°. Farblose, geruch: und geschmacklose Nadeln 
(aus Alkohol), die bei 119-120° schmelzen. 

1) F. Calzolari, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] %t, I, 563 [1912]. 
2) F. Calzolari, Gazz. chim. ital. 4%, II, 15-21 [1912]. 
3) F. Calzolari, Atti della R. Accad. dei Lincoi Roma [5] %%, I, 787 [1913]. 
4) A. Leulier, Journ. de Pharm. et de Chim. 6, 18 [1912]. 
5) A. Baumann, Arbeiten a. d. Pharm. Inst. d. Univ. Berlin to, 127 (1913). 
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Carvacrolverbindung ClsH2203N4' Die Darstellung erfolgt aus den analogen Ausgangs
produkten wie beim vorigen, im Rohr bei 170°. Nadeln (verdunnter Alkohol), die bei 145 
bis 146° schmelzen. 

Brenzkatechinmonokaffeinverbindung (o-Oxyplienoxykaffein) C14H140 4N4. Ent
steht durch Kochen von Chlorkaffein, Brenzkatechin und wasseriger Natronlauge am Ruck
fiuB. WeiBe Nadeln aus Benzol oder Wasser, die bei 215° schmelzen. Bei der Darstellung 
tmtsteht auch nebenbei die Divcrbindung, die im Gegensatz zur Monoverbindung in kalter 
verdiinnter Lauge unliislich ist. - Das Acetat CtsHlS0oN4 bildet farblose Nadeln aus Benzol, 
die bei 186-187° schmelzen .. 

Brenzkatechindikaffeinverbindung C22H220sNs. Farblose Nadeln aus Chloroform. 
Schmelzp. 280--281°. 

Resorzinmonokaffeinverbindung C14H140 4N4. Nadeln aus Benzol, die bei 197-198° 
schmelzen. Das Acetat ClsHlS0oN4 bildet Nadelchen aus Alkohol, die bei 123-124 ° schmelzen. 

Resorzindikaffeinverbindung C22H220sNs. Krystallisiert aUs Xylol + Petrolather. 
Schmelzp. 288-289°. 

Hydrochinonmonokaffeinverbindung Ct4H1404N4' Nadelchen aus Alkohol oderWasser, 
die bei 206-207 ° schmelzen. Das Acetat ClsHlS05N4 bildet Nadeln (aus Benzol), die bei 
210--211 ° schmelzen. 

Hydrochinondikaffeinverbindung C22H220sNs. Wei Be Nadeln aus Eisessig. Schmelzp. 
285°. 

p-Oxybenzoesiiureoxykaffeinverbindung C15H140sN4' Aus p-Oxybenzoesaure, Chlor
kaffein und wasserigem Alkali (KOH) am RuckfluB. WeiBe Nadelchen aus Wasser, die bei 
243-244 ° schmelzen, in verdunnter Sodaliisung liislich und dem Geschmacke nach schwach 
bitter sind 1 ). 

Kaffein-Jodoformverbindung (CSHl004N2)2' CHJa. Dunkelbraune, fiockige, unscharf 
bei 154° schmelzende Masse. Mit Wasser unbestandig2). 

Kaffein liefert mit 2-phenylchinolin-4-carbonsaurem Natrium eine in Wasser sehr 
leicht, in Alkohol und Aceton liisliche, in Benzol und Ather unliisliche Doppelverbindung 3). 

Allokaffein, 1,3, 7-Trimethylkaffolid CsH gN50 a (Bd. IV, S. 1085). Allokaffein ent
steht OOim Methylieren des SilOOrsalzes von I-Methylkaffolid mit Methyljodid und Silber
oxyd im Rohr bei 100° 4). Entsteht gleichfalls aus 3, 7-Dimethylharnsaure-4, 5-glykol-l, 9-di
silOOrsalz OOim Schiitteln mit Jodmethyl bei Zimmertel}1peratur 5) und aus I, 3-Dimethyl
harnsaureglykol-7,9-disilbersalz OOim Erhitzcn im Rohre mit Jodrnethyl auf 100°5). 

Apokaffein, 1, 7-Dimethylkaffolid C7H70 5N3 (Bd. IV, S. 1086). Apokaffein gibt bei 
der Reduktion mit 60proz. Jodwasserstoffsaure Hydrokaffursaure. 

N(CHa)-CO 

~0-0-6-N(CH3) ~ 
I )00 
CO-NH 

Apokaffein 

NH-. -CO 
J I 

(OHa) HO-N(CHa) 

i )00 
CO-NH 

Hydrokaffursaure 6) 

Isoapokaffein, 3, 7-Dimethylkaffolid C7H705Na (Bd. IV, S. 1087) 

N(CHa) . CO 
I I 
CO-O-C-NH 

I )CO 
CO-N(CHa) 

Entsteht beirn Schiitteln von 9->Methylharnsaure-4, 5-glykol-l, 9-disilOOrsalz mit Jodmethyl5) 
und beim Frwarmen von Harnsaure-4, 5-glykol-l, 9-disilOOrsalz mit Jodmethyl unter Zusatz 
von SilOOroxyd im Rohr auf 100° 7). 

1) A. Baumann, Arbeiten a. d. Pharm. lnst. d. Univ. Berlin 10, 127 [1913]. 
2} M. Dehn u. R. B. Conner, Journ. of the Amer. Chern. Soc. 34, 1409 [1912]. 
3) D. R. P. 264389 (vorm. Bayer & Co.) [1913]. 
4) H. Biltz u. E. To pp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 1524 11911]. 
5) H. Biltz u. M. He yn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1676 [1912]. 
6) H. Biltz u. M. He yn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1666 [1912]. 
7) H. Biltz u. M. Heyn, BerichOO d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1677 [1912]. 
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Das durch Oxydation des Kaffeins oder der 1,3, 7-Trimethylharnsiiure erhaltene 
Isoapokaffein ist kein Abbauprodukt der ersteren, sondern ein Produkt der Synthese des 
bei der langsamen Oxydation intermediiir gebildeten Dimeth lalloxans und Methylharn
stoffs, die sodann im weiteren Verlaufe der Reaktion wieder zu Apokaffein und Isoapokaffein 
zusammentreten. Isoapokaffein entsteht daher auch bei der Synthese des Apokaffeins aua 
Dimethylalloxan und Methylharnstoff 1 ). 

Abbau des Isoapokaffeins: 
N(CHs)-CO 'Eindampfen CHa ·NH.· CO 

~O-O-b-NH 
I )CO 
CO-N(CHa) 

der wisserigen Lasung 
-------:>-

am Wasserbade 

I 
HO.C-NH 

I "CO 
Co-N(CHa) 

Isoapokaffein 

t 
mit Jodwasserstoffsiure (1.96) 

Isokaffursllure 
8-Methyl-6-oxybydantoln-5-carbons;;'ure

metbylamid 

+ Phosphoniumjodid am Wasserbade 

t 
CHs·NH.CO 

I 
H·C-NH 

I "CO 
CO-N(CHs) 

Barytbydrat 
) 

bel 80° 

COOH 

H6-NH 

I )CO 
CO-N(CHa) 

Erhitzen 
-->
auf 190° 

8-Methylhydantoincarbonsiure
methylamid 

8-MetbylhydantolncarbonsAure 

1, 8-Dlmethylkalfolld C7H705NS 
NH-CO 

fu . 0 • 6-N(CHa) 

I "CO 
. / 

OC-N(CHa) 

CH2-NH 1) 

I )CO 
CO-N(CHa) 

S-Methylhydantoln 

Bildet sich bei der Behandlung von 1,3-Dimethyl-5-oxyhydantoylhamswff (1,3-Dimethyl-
5-oxyhydantoin-5-carbonsaureureid) mit lOproz. NaOH bei Zimmertemperatur (s. Kaffolid-
abbau der 7,9-Dimethylharnsaure). . 

NH--CO NH-CO 

to OH-~-N(CHa) Nao~ fu. 0 • b-N(CHa)2) 

I . I )co I )CO 
NH2 OC-N(CHa) OC-N(CHa) 

Die alkalische Losung wird mit Ather iiberschichtet, mit HCI angesiiuert und ausgeschiittelt. -
Oder es wird der I, 3-Dimcthyl-5-oxyhydantoylhamstoff in absolut alkoholischer Losung mit 
trockenem HCI-Gas gesattigt. Dabei scheidet sich NH4CI aus. 

Derbe, tafelformige Rhomboeder (monoklin). Schmelzp. 163- 164°. Leicht loslich in 
heif3em Wasser, heif3em Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, Aceton. Weniger 100lich in kaltem 
Wasser, Chloroform und Athcr. UnlOslich in :Benzol und Ligroin. 

Lost sich in Natronlauge unter Bildung eines unbestandigen Natriumsalzes. deBsen Na.
Atom an Stelle 7 ist. Auch das Silbersalz liif3t Bich darstellen. Beide Metalle lassen sich duroh 
Alkyl ersetzen, wobei Allokaffein entsteht. 

Beim 4stiindigen Kochen mit der 15fachen Wassermenge wird, unter Aufnahme von 
1 Mol. H20, 1 Mol. CO2 abgespalten, 

C7H706Na + H20 = CO2 + C,Hg04-Na' 

Der neue Stoff ist 1,3-Dimethyl-5-oxyhydantoylamid: 
NH2 -CO 

I 
OH-C""",,"N· (CHa) 

I )CO a) 
OC-N· (CHa) 

1) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 48, 3407 [1913]. 
2) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 1589 [1910]. 
a) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 15119-1600 [1910]. 
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Beim Erhitzen von 1, 3-Dimethylkaffolid im Olbade tritt bei 180° Schmelzen ein. Oberhalb 
210° wird die Maase unter COII-Entwicklung wieder fest. Vielleicht ist der entstandene Stoff 
daa Lactimid der 1, 3-Dimethyl-5-oxyhydantoin-5-carbonsii.ure: 

(CH~~,t_~CONH 
(CHa)·N- CO 

CO C· N· (CHa) 
HI )CO 1) 

CO. N· (CHs) 
l-MethylkafioUd CSH5NSO& 

NH--CO 

~O-O-b-N(CHa) 
I )CO 
CO-NH 

Entsteht beim Kaffolidabbau des 3,7-Dimethylharnsii.ureglykols aus dem intermedili.ren 
I-Methyl-5-oxyhydantoyl-9-methylharnstoff durch Sii.ttigilng der Essigesterliisung des letzteren 
mit Salzsii.ure bei 0·° II): 

NH~~CO 

~. d(CH)-N(CHa)->-

I I "CO 
NH(CHa) CO~-NH 

Lange Prismen (aus H20). Schmelzp. 215-216° (Zersetzung). LOslich in der gleichen Wasser
menge bei 90°. Leicht l&lich in Methyl- und Athylalkohol, Aceton, Eisessig; weniger leicht 
in Essigester; faat unliislich.in Benzol, Ligroin, Ather, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. 

Daa Silbersalz ist ein Gemisch vom Mono- und Disilbersalz und gibt beim Erhitzen mit 
Silberoxyd und Methyljodid im Rohre auf 100° 1,3, 7-Trimethylkaffolid oder AlIokaffein: 

N(CHa)-CO 

~-0-~-N(CH8) 
I "CO 
CO-N<CHa) 

Beim Kochen mit Waaser verliert I-Methylkaffolid wie aile Kaffolide, 1 Mol. COs und geht 
unter Wasseraufnahme in I-Methyl-5-oxyhydantoylamid C&H7NaO. iiber: 

NH--CO NHa-CO 

~O-0-6-N(CH8) + H20 = CO2 + 6-N(CHs) 
I )CO I )CO 
CO-NH CO-NH 

I-Methyl·l).oxyhydantoylamid 

Abbauprodukte der KaHollde: Isokairursiiure CuHgO.Ns . 3-Methyl-5-oxyhydantoin-
5-carbonsii.uremethylarnid: 

CHs·NH.CO 

OH.b-NH 
I "CO 
CO-N(CHa) 

Entsteht beirn Eindampfen der wii.sserigen LOsung des Isoapokaffeins am Wasserbade bis 
zum Sirup. - Lange, vierseitige Prismen. Schmelzp. 191 ° (korr.) unter Aufschiiurnen. Sintert 
bei 180°. Leicht loslich in Wasser, Eisessig, Alkohol; weniger in Essigester, Aceton und 
Chloroform. 

1) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1589-1600 [1910]. 
2) H. Biltz u. E. Topp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 1524 [1911]. 
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8-Metbylhydantoin-o-carbonsiiuremetbylamid CuHgOaNa 
CHs·NH·CO 

I 
CH-NH 

I )CO 
CO-N(CHs) 

Bildet sinh bei der Reduktion von Isoapokaffein mit Jndwasserstoffsiiure (D = 1,96) unter 
Zugabe von etwas Phosphoniumjodid bei Wasserbadtemperatur. - Kleine, vierseitige Prismen. 
Schmelzp. 240~ (knIT.) ohne Zersetzung. Leicht loslich in Wasser, Eisessig; weniger in Alkohol, 
Aceton, Essigester; unloslich in Ather. 

8-Methhylhydantoin-o-carbohsiiure C5H 60 4N2 

COOH 
I 
CH-NH 

I )CO 
CO-N(CHs) 

Entsteht unter Abspaltung von Methylamin aus dem vorigen Korper beim Erhitzen mit 
Bariumhydroxyd auf· 80°. Krystallisiert in Tafelchen. Schmelzp. 130° unter Zersetzung. 
In Wasser und Alknholleicht loslich, wenig in Aceton und Essigester, unloslich in Ather, Chloro
form. Gibt beim Erwarmen bis auf 190° Kohlendioxyd ab unter Hinterlassung von 3-Methyl
hydantoin 1 ). 

1-Methy}-o-oxyhydantoylamid C5H 70 4Na 
NH2 ·CO 

I 
OH· C-N(CHs) 

I )CO 
CO-NH 

Entsteht beim Kochen des I-Methylkaffolides mit Wasser und Abspaltung von Kohlendioxyd. 
Krystallisiert am besten aus der l00fachen Menge Methylathylketons. Schmelzp. 203-205° 
(koIT.) unter Zersetzung. Sehr leicht loslich in Wasser, sehr reichlich in Eisessig, Alkohol, 
Methylalkohol und Aceton; weniger in Methylathylketon UBW. Gibt bei der Oxydation mit 
Kaliumbichromat und Schwefelsaure Methylparabansiiure 2). 

Hydrokatfursiiure CuHgNaOs (Bd. IV, S. 1090) entsteht durch Reduktion von Apo
kaffein (1. 7-Dimethylkaffolid) mittels 6Oproz Jodwasserstoffsaure a). 

Der Schmelzp. wurde bei 250-252 ° gefunden a). 
Kaffolin, 1,8, 6-TrimethylaUantoin C7HI2N40S (Bd. IV, S. 1091). Bei der Reduktion 

mit Jodwasserstoff wurde neben Methylharnstoff 1, 3-Dimethylhydantoin sichergestellt a). 

2,8.Dioxypurin (Bd. IV, Nachtrag S. 1174). 
Derivate: 2,8-Dioxy-l-methylpurin C6Hu0 2N4 

(CHs)N-CH 

Bildet sinh durch Erhitzen von 
170-180°: 

N=C· NH2 

60 6. NH2 
I II 

(CHa)N-CH 

60 8-NH 

~=~_,;O 
2-0xy-3-methyl-5, 6-diaminopyrimidin mit Harnstoff auf 

NH2 (CHa)N-CH 
I I II + CO CO C-NH + 2NHa 

k2 ~=~_~O 
Platten, die bei 320 ° noch nicht schmelzen. Li:islich in konz. Sauren. In kaltem Wasser wenig 
li:islich, in Alkohol fast unli:islich 4). 

1) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 3407 [1913]. 
2) H. Biltz u. E. Topp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 1524 [1911]. 
8) H. Biltz u. M. Heyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1666 [1912]. 
4) C. O. Johns, Journ. of bioi. Chemistry II, 393 [1912]. 
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2,8-Dioxy-3-methylpurln CeHeN4.011 + 1/11 Il.O 

N=CH 

60 ~.NH 
I II "CO 

(CH3)N-6.~ 

287 

Darstell ung: C-Methylharnsaure wird durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid' auf 
130-135° in 

N=C· Cl 

606.NH 

I I )co 
(CHa)N-C. NH 

3-Methyl-2, 8-dioxy-6-chlorpurin 

iibergefiihrt. Dieser Korper gibt bei der Red'uktion mit Jodwasserstoff das 3-Methyl-2, 8-dioxy
purin. - Fallt beim Abkiihlen der heiJlen wasserigen LOsung zuerst in derben Prismen aus, 
welche bei weiterer Abkiihlung unter Knistern zu einem Pulver zerfallen, wobei aus der LOsung 
gleichzeitig statt Prismen nunmehr Blattchen zur Aussoheidung gelangen_ Das Krystallwasser 
entweicht bei lIO°. Die Base zersetzt sich bei hoherer Temperatur, ohne zu schmelzen. Sie 
lost sich in 35---4{) Teilen Wasser und ist sowohl in verdiinnten Sauren als auch in verdiinnten 
Alkalien und NB3 16slich. - Das Chlorhydrat krystallisiert aus Wasser in derben Prismen, 
die mit NHa die reine Base liefern.- Die Base zeigt keine Murexidreaktion 1 ). 

2,8-Dioxy-3-methyl-6-aminopurin CeH7Nli0 1l 

N=C·NHII 

~O ~.NH 
I II "CO 

(CHa) • 6-c . NH 
Das oben erwahnte 3-Methyl-2, 8-dioxy-6-chlorpurin gibt beim Erhitzen mit 18proz. 
Ammoniak auf 135-140° '3-Methyl-6-amino-2, 8-dioxypurin. - Scheidet sich beim Verjagen 
des Ammoniaks aus der wasserig-ammoniakalischen L6sung als weiBe pulverige Masse aus. 
In heiBem Wasser sehr schwer lOslich. Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Schwache 
Base, deren Salze schon durch Wasser zerlegt werden. - Das Chlorhydrat scheidet sich aus 
der warmen 5 proz. Salzsaurelasung in biischeligen Nadeln aus. Auch das Sulfat krystaIlisiert 
in Nadeln oder SpieBen. 

Das Goldsalz bildet gelbe Nadeln. Das Kalium- und Natriumsalz krystallisiert 
aus kODZ. Lauge in feinen Nadelchen. Die Base gibt die Murexidpro be 1 ). 

2, 8-Dioxy-6-methylpurln CeHeOIlN4. 

NH-C· (CHa) 
I II 

CO C·-NH 

~=t-~o 
Entsteht beim Erhitzell von wasserfreiem 2-0xy-4-methyl-5,6-diaminopyrimidin (s. dort) 
mit der gleichen Gewichtsmenge Harnstoff auf 170-180°. - Kleine Kristalle, die bei 345° 
nicht schmelzen. Fast unl6slich in siedendem Wasser, leicht 16slich in Mineralsauren und 
Alkalien. Unl6slich in Alkohol und in Eisessig II). 

2,8-Dioxy-9-methylpurln CeHe02N4. 

N=CH 

60 6-NH 
I II )CO 
NH-C-N(CHa) 

1) E. Fischer u. L. Ach, Berichte d. Deutsch. chern. GeselL~chaft 3%, 2721 [1899]. 
2) C. O. Johns, Amer. Chern. Journ. 41, 58-65 [1908]. 
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Entateht durch Erhitzen eines Gemisches von gleichen Mengen 2-0xy-5-amino-6-methyl
aminopyrimidins und Harnstoffs 1 Stunde lang auf 150-160° unter Ammoniakentbindung. 

N=C· NH(CHs) NH. N=CH 

60 b. NHa + 60 60 b-NH + 2NHs 

~m-Jk kg I II )00 
NH-C-N(CH.) 

Sehr kleine. Prismen (aus schwach a1kaJischem Wasser beim Ansii.uem mit Essigsii.ure), 
die bei 315° noch nicht schmelzen. Sie sind leicht Hislich in verdiinnter Natronlauge, wenig 
leicht in Ammoniak. In verdiinnten Mineralsii.uren ist der Karper ebenfalls leicht l<islich, 
doch dissoziieren die Salze mit Wasser. In Essigsii.ure unl;l in den gewahnlichen organischen 
LOsungsmitteln unl<islich. L1islich in ungefii.hr 500 Teilen siedenden Wassers. 

Nach dem Erhitzen mit Salzsii.ure und Kaliumchlorat und Verdampfen ziIm Trocknen 
erhii.lt man beim Befeuchten mit NHs Murexidreaktion 1). 

2, 8-Dioxy-l, S-dlmethylpurlnll) C7HsO.N4. 
. (CHs) . N -C . (CH.) 

60 ~-NH 
I I "CO 
N=C-N'H 

Entsteht beim Erhitzen von 3,4-Dimethyl-5-aminocytosin mit Hunstoff auf 170--180°. 
Prismen (aus heiBem Wasser), die mit 1 MoL Wasser krystallisieren und zwischen 260 und 265° 
Zersetzung erleiden. Bildet kein schwer losliches PikrAt oder Bariumsalz. Fii.l1bar aus der 
wii.B8erigen LOsung mit Quecksilberchlorid. Auch ammoniakalische Silberlosung gibt eine 
Fii.llung. Salpetersii.ure oxydiert den Korper; beim Eindampfen hinterbleibt eine gelbe Kruste, 

. die sich mit Alkalien rosa fii.rbt. 
2, 8-Dioxy-l, 7-dlmethylpurlnS) C7HsO.N4, 

(CH8 ) ·N-CH 
60 ~_N/(CHa) 

~=J_~OO 
Entsteht bei der Behandlung von in NaOH gelostem 2, 8.Dioxy-I-methylpurin mit Dimethyl
sulfat. Krysta.lle (aus Wasser), die bei 320° verkohlen. Leicht l<islich in Wasser. Weitere 
Methylierung £iihrt zu 2, 8-:Oioxy-l, 7, 9-trimethylpurin (8. dort). 

2, 8-Dioxy-l, g-dlmethylpurln 4.) C7HsN4,0. 

(CHa)N-CH 

60 &.NH 

I I )00 
N ;-C. N(CHs) 

Entateht durch Erhitzen von 2-0xy-3-methyl-5-amino-6-methylaminopyrimidin mit Ham
stoff auf 180°. - Platten aus siedendem Wasser, die bei 320° nooh nicht schmelzen. In Alkohol 
wenig 11islich, in Benzol fast unl<islich. Gibt keine Murexidreaktion. 

2, 8-Dioxy-3, 7-dlmethylpurln (/1-Dloxydlmethylpurln) C7HsN4,0. 

N=CH 

60 b. N • (CH.> 
I II "00 

(CHa)N-6. NH 
Darstellung: 3,7-Dimethylharnsii.ure wird mit Phosphoroxychlorid und Phosphor

pentachlorid zunachst in Chlordioxydimethylpuriniibergefiihrt, das bei der Reduktion mit Jod
wasserlitoff und Jodphosphonium 3, 7-Dimethyl-2, 8-dioxypurin liefert. 

1) C. O. Johns, Journ. of bioI. Chemistry 9, 161 [1911]. 
II) C. O. Johns u. E. J. Baumlllnn, Joum. of bioI. Chemistry 16, 135 [1913]. 
8) C. O. Johns, Joum. of bioI. Chemistry 1T, 1 [1914]. 
4,) C. O. Johns, .lourn. of bioI. Chemistry 14, 5 [1913]. 
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Scheidet sich aus der w8.sserigen oder. alkoholischen LOsung beim raschen Abkiihlen 
alB gallertartige Masse ab, heirn langsamen Erkalten entstehen lange Nadeln. - Leicht 100lich 
in Alkalien und in verdiinnten MineralBii.uren. SchmiIzt unter Zersetzung zwischen 360 und 370°. 

Das Goldchlorid. Krystallisiert in feinen Nadeln oder Blii.ttchen von der Zusammen
setzung C7HsN4,02' HAuCl4 • Ziemlich leicht 100lich in heiBem Wasser. Das Chloroplatlnat 
ist in kaltem Wasser schwer 100Jich und bildet feine, gelbe Nadeln. Die Base gibt keine 
Murexidreaktion 1 ). 

2, 8-Dloxy-6, 9-dlmetbylpurln C7Hs0 2N, 

N=C(CHa) 

60 b-NH 
I II )00 
NH-C-N(CHa) 

Entsteht beirn Erhitzen von 2-0xy-4-methyl-5-amino-6-methylaminopyrimidin mit der gleichen 
Gewichtsmenge Harnstoff auf 180--100°: 

N=C(CHa) 

60 b-NH+ 2NHa 

I II )00 
NH-C-N(CH3 ) 

KrystaIlisiert in Prismen oder Nadeln, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten und hei 320° 
noch nicht schmelzen. In verdiiwiten Alkalien leicht 100lich, in siedendem Wasser 100lich, 
in Alkohol fast unlOslich 2). 

2,8-Dloxy-6-metbyI-9-iithylpurin 

.N=C(CHa) 

60 6-NH 

I II )CO 
NH-C-N(C2H 6) 

Synthese: 

N=C·CI 
I I WAsserigea Xtbylamin 

C2H6S, C CH ~ 
II II bel 00-100· 
N-C(CHa) 

2.Xthylmercapto.4·metbyl·6·chlor
pyrimidln .) 

N=C·NH ·C2H5 

C2H6S.6 6H 
II II 
N-C(CHaJ 

2-Xthylmercapto·4·methyl· 
6-l1tbylaminopyrimidin 

N=C.NH.<;H6 N=C·NH·C2H 5 

60 6(N02) 

Fe80. 
konz. HCl I I 
--~ co CH 

I II 
NH-C(CHa) 

2-0xy-t·methyl·6-ithylamino
pyrimidln 

kollS. H,,80, 
~ 

+HNO. t II 
NH-C.(CHa) 
2-0xy4-methyl·5·nitro-
6-l1thyiaminopyrlmldin 

N=C· NH· C2H 5 N=C(CH3 ) 

60 6-NH ->- 60 6.NH2 ) 

Harnstoff 

------~ 

in ammoniakaliacher 
Loaung 

I II 
NH-c.(CHa) 

bel 170-180° 

~H-!-'?~H6 
2-0xy-4-methyl·5-amino· 
6-l1tbylaminopyrimidin 

2,8-Dioxy·6-methyl·9-l1thylpurin 

Es bildet Nadeln (a.us Wd.Ilser), die bei 310° noch nicht schmelzen und die sich in c&. 
35 Teilen siedendem Wasser IBsen 4). 

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsohaft :eg, 2487 [1895]. 
2) C. O. Johns, Journ. of bioL Chemistry 11, 397 [1912]. 
3) Johns, Amer. Chem. Journ. 40, 351 [1908-]. 
4) C. O. Johns u. E. J. Baumann, Journ. of bioI. Chemistry 15, 119 [1913]. 
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2, 8-Dioxy-t, 7, 9-trimethylpurin 1) CSH10N .. 92 
(CHs)·N-CH 

I II 
CO C-N(CHs) 

I I )CO 
N=C-N(CH3 ) 

Durch Methylierung von 2, 8-Dioxy-I,9-dimethylpurin (in AlKali gelost) mit Dimethylsulfat. 
- Krystalle (aus Alkohol) vom Schmelzp. 240°. Leicht loslich in kaltem Wasser. 

2, 8-Dioxy-3, 7, 9-Trimethylpurin CSHlON402 
N=CH 
I I 

CO C·.N. (CH3 ) 

I II )CO 
(CHs)N -0 . N . (CH3 ) 

Entsteht aus 3, 7-Dimethyl-2, 8-dioxypurin durch weitere Methylierung mit Jodmethyl und 
Kalilauge·im Rohr bei 100°. Bildet, Nadeln aus Alkohol. Leicht loslich in kaltem Wasser, 
desgleichen in heiBem Alkohol und Chloroform. Schwer in kaltem AlkohoL Sintert bei 240° 
und schmilzt bei 254° (Korr.). 

Das Aurochlorat CSHtoN402·HAuCl4' krystallisiert in gelben Nadeln, die in heiBem Was
ser leicht, in kaltem schwer 11islich sind und bei 233-235° schmelzen (unter Zersetzung). 

Die Base gibt keine Milrexidprobe 2). 

6,8.Dioxypurin. 
C6H..N40 2 + H 20. 
NH-CO 

~H 6-NH 

!_!_~;O 
6,8-Dioxypurin entsteht bei der Behandlung von 6-Amino-B-oxypurin mit salpetriger 

Saure bei 40-45°. Krystallisiert in glanzenden, langen Bliittern, die im Iuftrockenen Zustande 
1 Mol. Krystallwasser enthalten, das erst bei 150° entweicht. Zersetzt sich iiber 400° ohne zu 
schmelzen. LOslich in 270 Teilen heiBen Wassers. Leicht lOslich in Alkalien und Ammoniak. 
Die ammoniakalische LOsung gibt in der KiUte mit Silbernitrat einen farblosen, amorphen 
Niederschlag, der sich beim 'Erhitzen schwarzt. Gibt bei der Oxydation mit Kaliumchlorat 
und Salzsiiure, zum Unterschiede von Xan'thin, kein Alloxan. 

DerIvate: Das Baryumsalz bildet buschel- oder sternfOrmig verwachserie Niidelchen 3). 
7-Methyl-S,8-dioxypurin C6H 6N40 2 

NH-CO 
I I 

CH C· N(CH3 ) 

!_t~;o 
Entsteht durch folgende Reaktionen: 

N=C· CI 
POCI, I I 

Theobromin >- CI • C C • N • (CHs) 
+PCI. (156°) II II )C . Cl 

N-C·N 
7-Methyltrichlorpurin <) 

NH-CO 
HJ I I 

Alkohol. Kali 
---->-

bel haherer 
Temperatur 

->- CH c· N(CHa) 

!_!.~;o 
1) C. O. Jahns, Journ. of bioI. Chemistry 11', 1 [1914]. 

N=C.OC2H 5 

Cl·· 6 6. N(CH3 ) 

II II )c . OC2H 5 

N-C.N 
7-Methyl-6,8-diithoxy-

2-chlorpurin 

2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1853 [1897]. 
3) E. Fischer u. L. Ach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2218 [1897]. 
4) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2489 [1895]. 
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Krystallisicrt aus heiBem Wass@.!" unter Zusatz von wenig Salzsa.ure in Saulen oder 
Platten. ' 

Uislich in 80 Teilen heillen Wassers, 50 Teilen heiBem Eisessig, 1500 Teilen heillcm Alkohol. 
LOslich in warmer, starker Salzsaure. AUt! dieser Losung scheidet sieh beim Erkalten das Chlor· 
hydrat ab (kleine Nadeln). Leicht 100lich in Alkalien und NHa. ]<'arbt sieh in der Kapillare 
bei 400° braun. 

Das Baryumsalz krystallisiert aus heiilem Wasser in glanzenden Nadeln. - 7-Methyl-
6. 8-dioxypurin gibt mit Chlor kein Alloxan, zeigt so mit nicht die MurexidreaktiOll 1 ). 

9-Methyl-G. 8-dioxypurin CaHaN,02 ' 

Darstellung: 

NH-CO 
I I co C·NH 

I II )CO 
NH-C· N(CHa) 
9-Methylb8rnsiure 

NH-CO 
I I 

CH C·NH 

Ii II )CO 
N-C.N(CHa) 

POCI,+ 
--->

PCI, 

N=C·CI 

CI· 6 (~. NH 

II il )CO 
. N -c . N(CHa) 

9-JIlethyl-8-oxy-2, 6-diehlorpllrin·) 

811<0bol. NH, 
>

bei 140-150° 

N=C· NH2 NH-CO 

CI.6 . 6.NH 
Natrillmllitrit I I 

-----:>- CI· C c· NH 

~ Ii )CO Ii 'II ')CO 
II 1 / 

N-C· N(CHa) N --0· N(CH3 ) 
9-Methyl-6-amino-8-oxy-2-chlorpurin ') 9-)letbyl·6,8-dioxy-2-chlorpurill 

NH-CO 

~>- 6H 6.NH 
(60°) II II )CO 

N-C·N(CHa) 
Aus heillem Wasser bildet der Korper schmale glasglanzende Pl'i~lllen und krystallisiert aus 
ersterem noch in einer zweiten, weniger charakteristischen Modifikation, die leichter loslich ist 
und welche leicht in die schwerer 100liche Form iibergeht, Aus heillem Alkohol entstehen 
Prismen. Leicht loslich in verdiinnten Alkalien und NHa. 9-Methyl-6, 8-dioxypurin ist eine 
Rchwache Base, denn die Salze mit Mineralsauren werden schon durch Wasser zersetzt. 
Winl im Kapillarrohr rei 390 0 braun uod zcigt keinen konstanten Schmelzpunkt4). 

1, It-Dimethyl-G, 8-dioxypurin C7HsN,02 
(CHa)' N -CO 

6H 6.NH 

Darstel\ung: 
II II )CO 
N-C· N(CHa) 

NH-CO 
I I 40proz. 

CI . 0 C . NH ----,>-
II II "co Formaldebyd 
,I I / in alkali.cher 

Kalisalz des 9-Methyl-7-oxymethyl-
6,8-dioxy-2-chlorpurins 

N-C· N(CH3 ) Wsung (nicht isoliert) 
9-Metbyl-6,8-dioxy-2-ehlorpurill (s. oben) 

Dieses Salz wird mit Jodmethyl methyliert und Bodann die Formaldehydgruppe 
hitztem Wasserdampf abgespaltpn und das 1, O-Dimethyl-6, 8-dioxy-2.chlorpllrin 

(CH3);N-CO 

CI.6 ~. NH 

II II )CO 
N-C· N(CHa) 

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft' 30, 1850 [1897]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l1', 330 [18841. ' 
a) E. Fischer, Berichte d. Deut~ch. chern. Gesellschaft 31, 107 [1898]. 

mit liher-

4) E. Fischer u. L. Ach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3Z, 253 [1899]. 
19* 
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isoliertl). Dieses gibt bei der Reduktion mit HJ und Phosphoniumjodid das 1,9·Dimethyl. 
6, S.dioxypurin. - Niidelchen oder Blattchen (aus heil3em Wasser oder Alkohol). Schmilzt 
bei 360--362° (korr.). Leicht 100lich in verdiinnten Alkalien und Ammoniak. -LOslich in 
ca. 80 Teilen heiBen Wassers. 

Das Natrlumsalz bildet feine Nii.delchen. 
7, 9-Dlmethyl-6, 8-dioxypurin C7HsN40 ll 

NH-CO 

6H b . N . (CHa) 

II ")CO 
~-C. N· (CHa) 

DaIlStellun~: Kaliumurat gibt OOi der Behandlung mit PDCIa OOi 160-170°: 

N=C·CI N-C·CI 
I I Methyljodld I I 

CI·C C·NH ~ CI·C C·N·CHa 

l-~ . ~~D 'In ~~:~:her l-.A , '~~Ha 
8-0xy-2, 6-dlchlorpurin t) 7, 9-Dimethyl-8-oxy-2, 6-dlchlorpurln I) 

N -C • DC2H6 NH-CD 
6Oproz. aIkohol. I I HJ I I 
-----'~~ CI· C C . N . CHa -+ CH C-N(CH8) 
NaOH bel 40" II II )CD II II )CD 

~ -0. N . CHs N-O-N(CHs) 
Athoxychloroxydlmethylpurin .) 

Krystallisiert aus Wasser. lst in Wasser leichter 100lich als das isomere Theobromin und gibt 
nicht wie letzteres die Murexidreaktion. 

1,7, 9-Trimethyl-S, 8-dloxypurln CSH10N4DIl 
(CHs) ·N-CD 

6H b.N(CHa) 

" /I )CO N-C·N(CHs) 
Entsteht durch erschOpfende Methylierung von 7-Methyl-6, ~-dioxypurin, 7,9-Dimethyl-
6, S-dioxypurin6) und 6, S-Dioxypurin 6). Durch Reduktion von 1,7, 9-Trimethyl-6, S-dioxy. 
2-chlorpurin 7). - Krystallisiert aus Wasser oder Alkohol in feinen' Nadeln. Leicht 100lich in 
heiBem Wasser, heil3em Chloroform, erheblich !!chwerer in heiBem Alkohol. Die kalte wiiBserige 
LOsung wird durch Alkalien gefii.llt. ' 

Der Schmelzpunkt liegt OOi 235-236° (korr.). Die LOsung in der 7fachen Menge 12proz. 
Salzsiiure gibt OOim Versetzen mit konz. Goldchloridl8suog eine gelOO, nadelige Abscheiduog 
vom Aurochlorat, das mit 2 Mol. Krystallwasser krystantsiert. - Die Base unterscheidet sioh 
vom Kaffein durch das AusbleiOOn der Murexidreaktion mit ChlOrwasser. 

2-Thlo-6, 8.dloxypurln 
NH-CO 

~ 6-NH 

I " )CD NH-C-NH 

Durch Erhitzen von 2-Thio-4,5.dia.mino-6-oxypyrimidin S) mit Harnstoff auf 170-1S00. 
Krystalle, die bei 310° noch nioht schmelzen und in oa.. 500 Teilen siedenden W~ers loslich 
sind. Unloslich in Alkohol und Benzol'). 

1) E. Fischer u. L. Ach, Beriohte d. Deutsoh. ohem. Gesellschaft 31, 258 [1899]. 
2) E. Fischer u. L. Aoh, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsohaft 30, 2208, 2220 [1897]. 
8) E. Fisoher u. L. Ach, Berichte d. Deutsch. ohem. Gesellsohaft 30, 2211 [1897]. 
4) E. Fis.cher, Beriohte d. Deutsoh. chem. Gesellscha.ft .T, 335 [1884]. 
6) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. GeseHsohaft 31, 1852 [1897]. 
6) E. Fischer u. L. Ach, Berichte d. Deutsch. chem.' Gesellschaft 30, 2219 [1897] 
7) E. Fischer u. L. Ach, Berichte d. Deutsch. ohem. Gesellscha.ft 31, 255 [1899]. 
S) W. Tra.u be, AnnaIl'n d. Chemie u. Pha.rmazie 331, 75 [1904]. 
t) C. O. Johns u. A. G. Hogan, Journ. of bioI .. Chemistry 14, 299 [1913]. 



Purinsubstanzen. 293 

6. 8-Dioxypurin-2-thioglykoIs8ure 
NH-CO 

COOH.CH2 ·S.6 6-NH 

II Ii )CO 
N-C-NH 

Entsteht beim Erhitzen der vorigen Verbindung mit Choressigsaure. Der Korper zersetzt si.ch 
bei ca.. 225 0 und ist in etwa 100 Teilen siedendem Wasser loslich. - Das Ammonsalz NH4 

C1H 60 4N4S gibt beim Erhitzen mit 20 proz. Salzsii.ure Harns8ure 1). 

2-Methylmercapto-6,8-dioxypurin 

'NH-CO 
I I 

CHa'S,C C-NH 

l_~_r&° 
Synthese: 

NH-CO NH-CO 

6s 6H 
Dimethylsulfat .. I I Natriumnitrit 

CHaS,C CH ~ 
I 1/ 
NH-C.NH2 

2-Thio-4-amino-6-oxypyrlmiain 0) 

NH-CO 

--. CHaS, ~ 6-NO 
1/ 1/ 
N-C-N~ 

2-Methylmercapto-4-amino-5-n1troso-
6-oxypyrlmldln 

1/ 1/ 
N-C·NH2 

2-Methylmercapto-
4-amino-6-oxypyrimldin 

NH-CO 

CHa ·s.6 6-NH2 
1/ 1/ 
N-C-NH2 

2-Methylmercapto·4,5-diamino-
6-oxypyrimldln 

NH-CO 

--. CHa ·s.6 t-NH 

II II· )CO 
N-C-NH 

2-Methylmercapto-6, 8-dioxypurin 

Harnstoff 
)0 

bei 165--180° 

Korniger Niederschla.g, der sich bei 320 0 noch nicht zersetzt. Loslich in 100 Teilen siedendem 
Waaser. Unloalich in AlkohoL Durch Kochen mit 20proz. Salzsaure entsteht Hams8urea). 

Harnsaure, 2,6,8-Trioxypurin (Bd. IV, 8.1093). 
CbH4N40 S ' 

Vorkommen: In den bebriiteten Hillmereiern laBt sich U vom 10. Bebriitungstage an 
bis zum Schlusse der Bebriitung in der Allantoisfliissigkeit und in den Exkrementen des Embryos 
nachweisen. Pro Ei werden etwa 6,5 cg U erzeugt. An Purinbasen enthalten nicht bebriitete 
und nicht befruchtete Eier nur minimale Mengen. Diese werden bei der Bebriitung neu ge
bUdet, und zwar vom lL ,bis 17. Bebriitungstage proportional mit dem Gewichte des Embryos, 
indes U vom 14. bis zum 17. Tage diese Proportionalitat aufweist. Von diesem Tage an.gefangen 
hOrt die Neubildung beider auf, obwohl das Embryo an N standig zunimmt4). Dber das 
Vorkommen von U in der Spinalfliissigkeit s. Soper und Granat6 ). 

Physlologlsche Eigenschaften: Der Harnsauregehalt im Harn der Fischart Mustelis 
canis betragt 0,0017%.6) 

Verdiinnte - 0,02 proz. - LOsungen von Natriumurat besitzen einen wachstumsbeschleu-
nigenden EinfluB auf Zwiebeln, und zwar vorneh1nlich auf die Wurzelfasern. Bei starkeren 

1) C. O. Johns u. A. G. Hogan, Journ. of bioI. Chemistry 14, 299 [1913]. 
2) W. Trau be, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331, 71 [1904]. 
3) C. O. Johns u. E. J. Baumann, Journ. of bioI. Chemistry 14,381 [1913]. 
4) L. S. Fridericia, Skand. Archiv f. PhysioI. 26, 1 [1912]. 
6) W. B. Soper u. S. Granat, ZentraIbI. f. d. ges. inn. Medizin &, 607 [1914]. 
8) W. Denis, Journ. of bioI. Chemistry 13, 225 [19121. 
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Loslmgen fiillt diese Wirkung fortI). Natriumurat ist als Stickstoffq u elle bei der Entwick
lung von Radiescbenknollen wirksamer als Natriumnitrat und Harnstoff2). Auf Nahrlosunger, 
die U als alleinigc Stickstoffquelle t>nthaIten, entwickeln sich folgende Pilze unter Abgabe von 
Ammoniak recht gut: Penicillium crustaceum, P. brevicaule, Mucor Boidin, 
Cladosporium Ilerbarum, Phytophtora infestans, Aspergillusglaucus, A. niger, 
Isaria farinosa 3 ) usw. 

Injizicrt man an Kaniaclien pro Kilogramm Korpergewicht 0,02 g neutrales harnsaures 
Natron, so steigt del' Blutdruck der Tierc urn 2,6 cm 4). 

V Lesitzt auf an Berl-Berl etktankte Tauben keine Heilwirkung 6). 
Intravenase Injektion einer Lasung von V in 10 proz. Piperazin bedingt die Ausscheidung 

von Urats pharoliten in den gewundenen Kanal(lhen und Henleschen Schleifen del' Niere n 
von Hunden und Kaninchen. Injiziert man die gleiche Menge (0,08 g pro Kilogramm Karper
gewicht) subcutan, so bleibt die Konkrementbildung aus. Die geformte Ausscheidung del' tJ 
bei Vermehrung des U-Gehaltes vom Blut ist als eine Partiaifunktion del' in takten E pi thel
zellen in den gewundenen Kanalchen und Henleschen Schleifen zu betrachten. Patholo
gisehe Veriinderungen diesel' Zellen (Ureterunterbindung, Phosphor- odeI' Sublimatvcrgiftung 
usw.) fiihren Z11 Hemmungen del' Konkrementbildung 6). 

Die Beeinflussung der V-Ausscheidung durch versehiedene Salze und Pharmazis S. bei 
Abl7) (s. auch weiter unten). 

Del' Harnsauregehalt des Blutes betragt beim Menschen bei purinfreier Nahrung 
pro 100 ccm regelma/3ig 1~2 mg,8)9) indes der Purinbasengehalt 4-lOmal gro/3er ist 
(s. auch S. 296). V und Purinbasen sind im Rinderblut ebenfalls nachweisbar, dagegen 
kommen letztere im Pferdeblut nul' in Spuren VOl'. 8) Das Blut von Kaninchen, Schafen, 
Schweinen, yom Pferd und vom Affen enthalt 0,00005 % V, Rinder- und Katzenblut 
0,0002% tI, Hulmer-, Enten- und Ganseblut 0,0048% V. Gichtikerblut kann bis 0,0055% V 
enthalten 9). 

Herkunft der Harnsiure: Das Endprodukt des Stickstoffwechsels del' Evertebraten 
und Teleostier ist gleich jenem del' Vogel und Reptilien Har"nsaure. Die Mitteldarmdriise 
del' Sehnecken soIl aus Eiwei/3spaJtprodukten die letztere synthetisieren konnen. 1m 
o kto p us korper scheint keine Harnsaurebildung vorzugehen. Desgleichen soIl im Si pun
culuskorper keine V vorkommen10). 

Die Art und Tatigkeit del' Fermente, welche die Nucleinsauren auf verschiedenen 
Wegen zu den Vorstufen del' V, den Oxypurinen Xanthin und Hypoxanthin, abzubauen 
befahigt sind, wurde unter Herkunft del' Purinbasen dargetan. Die Anwesenheit 
jenes Fermentes, dem wir die Oxydation des Hypoxanthins zu Harnsaure zuschrciben, 
d. h. del' Xanthinoxydase, wurde von Schittenhelm und Wiener ll ) im Rindermilzextrakt 
neuerdings sichergestellt. 

Die Rinwirkung von neutralen Bleisalzen und von Bkihydrosol auf dieses Ferment 
bei postmortaler Autolyse von Kalberleber, Kalbprllliiz und Hundeleber ergab, 
da/3 kleine Bleisalzmengen einen fordernden, gro/3ere hingegen einen hemmenden Einflu/3 ent
falten 12). Die Tatigkeit der U-bildenden Fermente illl Ri nder mi Ize xtrakt, und zwar sowohl 
beim Hinzufiigen von Aminopurinen als auch bei der autolytischen V-Bildung, wird bedeutend 
gefordert durch Radiumemanation (5--10 M.-E. pro Kubikzentimeter Versuchsgemisch). 
Anwesenheit von Ri ndernieren pul ver hemmt nun unter den gleichen Versuchsbedingungen 
die Wirksamkeit der Purindesamidasen und .oxyda~(n der Rindermilz nahezu vollstandig, 
nicht aber die autolytische U-Bildung in diesem Organ. Aus dicsem.Befunue wurde der Schlu/3 

1) N. G. S. Coppin, Biochemical Journ. 6. 4W [l!H2]. 
2) M. Molliard, Compt. rend. de I'Acad. Franyaise (53, 958 [1912]. 
3) A. Kossowicz, Zeitschr. f. Garungsphysiol., allgem., landwirtschaftl. u. techno Mykologie 

(, 60 [1912]; 2, 51 [1912:;. 
4) Dresgrez u. Dorieans, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. (56,93 [WI:!]. 
6) C. Funk, Journ. of Physiol. 45, 489 [1913]. 
6) A. Ec kert, Archiv f. cxperim. Pathol. U. Pharmakol. 74, 244 [1913]. 
7) R. Abl, Archlv f. experim. Pathol. 11. Pharmakol. 74, 119 [1913]. 
8) R. Bass u. W. Wiechowski, Wiener klin. Wochenschr. 25, 1863 [1912]. 
9) O. Folin U. W. Denis, Journ. of bioI. Chemistry 14, 29 [1913]. 

10) A. Suli rna, Zeitschr. f. BioI. 63, 223 [1914]. 
11) A. Schittenhelmu; K. Wiener, Zeitschr. f. physiol. Chemic 71, 79 [1912]. 
12) L. Preti, Biochem. Zeitschr. 45, 488 [1912]. 
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hergeleitet, daB die Umsetzung der Purinkorper bei der Rindermilzautolyse fast aus
schlieBlich innerhalb des Nucleinsaurekomplexes vor sich geht 1). Die Moglichkeit einer bis zur 
Hamsaure erfolgenden Umsetzung des Purinkomplexes innerhalb der Molekiile der Nucleotide 
wurde von Dohrn2) in Erwiigung gebracht und hiervon eine besondere Theorie der Gicht 
(s. dort) abgeleitet. 

Beziiglich der doppelten, exogenen und endogenen Herkunft der Purinstoffe im 
tierischen Organismus sei auf eine Kritik von E. Abderhalden&) hingewiesen, nach welcher 
die Trennung in diese zwei Quellen bloB als eine rein auBerliche aufzufassen ist. Einer solchen 
streng zweiphasigen Einteilung des Nucleinstoffwechsels wiirden unsere heutigen Begriffe vom 
allgemeinen Stoffwechsel nicht entsprechen 4). Durch Verbrauch von Nucleinmaterial im 
inneren Zellstoffwechsel entstehen in den Zellkernen Lucken, die durch Nahrungspurinc 
wieder gedeckt werden 'miissen, sollen die Kemsubstanzen nicht einer volligen Erschopfung 
entgegenschreiten. Der endogene Purinwert darf vielmehr mit jener EiweiBmenge verglichen 
werden, die die Zellen auf aIle FaIle, also' auch im Hunger, abbauen 4). 

Nach F. Mares 5) soIl die vermehrte Tatigkeit der Verdauungsdriisen des Darmes 
(insbesondere bei EiweiB -oder Purinnahrung) die endogene D-Bildung besonders befOrdern. 
Die gleiche Wirkung komme dem Pilocarpin zu, das auf die Verdauungsdriisen einen Reiz 
ausiibt 6) 7). Bei diesen Versuchen sei die Bestimmung der D im Stundenham unerlaBlioh. -
Wiihrend manche Forscher den endogenen D-Wert bei purinfreier Kost ausschlieBlich als Hun
gerwert betrachtet haben 8 ), wurde von Sivlm gefunden, daB beim Verabreichen von Liebig
schem Fleischextrakt von bekanntem Purinstickstoffgehalt an Versuchspersonen, die vorher 
purinfrei ernahrt worden sind, die endogenen und exogenen Purinwerte sich voneinander 
ziemlich unabhangig erweisen: 

Purin-N-Gehalt des Hams: 0,169 g Purin-N in der purinfreien Vorperiode 
0,254" " nach Verabreichen von 0,165 g Purin-N zur frii-

heren Kost 9). 

Der endogene D - Wert sinkt nach Graham und Poulton im Hunger, bei Fettkohlen
hydratdiat und bei einer EiweiBdiat von ungeniigendem kalorischem Wert 10). 

Bei den bis jetzt untersuchten niederen Affenarten ist das Endprodukt des endogenen 
und des exogenen Purinstoffwechsels Allantoin. Beim weiblichen Cercopithecus callitrichus 
betragt letzteres bei purinfreier Kost ca. 73% vom endogenen Purinstickstoff, indes D im Harn 
nahezu vollstandig abwesend ist. Nach Verfiitterung von Natriumnucleinat steigt die Allantoin
ausscheidung, wohei D als intermediares Produkt auftritt 11). 

Der Purinstoffwechsel des Macacus rhesus steht ebenfalls demjenigen der Sauge
tiere nahe 12), wogegen der Ham des Schimpanse sich dem Menschenharn anschlieBtI3), 

Vergleichende Untersuchungen uber den EinfluB des weiBen und des dunklen Fleisches 
auf die exogene D-Ausscheidung ergaben, daB das Ausscheidungsmaximum nach dem Ge
nuB von weiBem Fleisch hoher ist als nach jenem von dunklem Fleisch, daB ferner die D-Aus
scheidung im ersteren FaIle auch bedeutend rascher vor sich geht, und zwar etwa in der 
halben Zeit 14). 

Zwischen der D,Menge im Harn und den daselbstauftretenden Oxalsauremengen be
stehen keinerlei quantitative Beziehungen 15). Dagegen wurden solche'zwischen dem D- bzw. 
Puringehalte und der Phosphorsaure im Ham nach Nucleinsaureverabreichung nachgewiesen. 

1) 1\. Schulz, Biochem. Zeitschr. 48,86 [1913]. 
2) M. Dohrn, Zeitschr. f. klin. Medizin 74, 445 [1912]. 
3) E. Abderhalden, Lehrbuch der physioL Chemie. Berlin u. Wien 1909. S.391. 
4) E. Abderhalden, Synthese der Zellbausteine in Pflanze und Tier. Berlin 1912. 
5) F. Mares, Archiv f. d. ges. PhysioL 149, 275 [1912]. 
6) F. Smetanka, Archiv f. d. ges. PhysioL 138, 217; 149,287 [1912]. 
7) V. O. Siven, Archiv f. d. ges. PhysioL 146, 499 [1912]. 
8) O. Loewi, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharm. 44, 1 [1900]. 
9) V. O. Siven, Archiv f. d. ges. Physiol. 145, 283 [1912]. 

10) Graham u. Poulton, Zentralbl. f. d. ges. inn. Medizin 8, 209 [1913/14]. 
11) A. Hunter u. M. H. Givens, Journ. of bioL Chemistry 13, 376 [1912]; n, 37 [1914]. 
12) H. G. Wells, Journ. of bioI. Chemistry 7, 171 [1909/10]. 
13) H. Wiechowski, Prager med. Wochenschr. 191~, 275. 
14) A. v. Siewert u. E. v. Zebrowski, Zeitschr. f. klin. Medizin 75, 331 [1912]. 
15) S. Serkowski u. Modzenski. Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 264 [1911]. 
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Nach Q. Loewi l ) sollen diese beiden Produkte in nahezu aquivalenten Proportionen ausge-
8chieden werden und Frank und Schittenhelm konnten ahnlich feststellen, daB nach Ein
nahme von Thymusnucleinsaure im Ham um so weniger Phosphorsaure auf tritt, je geringer der 
Puringehalt des Harnes ist 2). 

Der 'iJ-Gehalt und der PurinbasengehaIt des Harns Bollen bei parenteraler EiweiBzufuhr 
gegeniiber den nach enteraler Verabreichung gewonnenen Werten bedeutend gesteigert werden 3). 

Rattenharn enthiUt (auf 1 kg Korpergewicht bezogen) ebensoviel Harnsaure wie 
Menschenharn (0,0024-0,0037 g tJ·N)4). 

Bei der akuten und subakuten Urannephritis bei Hunden wird U in vermehrter 
Menge ausgeschieden 6). - Chrom bringt die U·Ausscheidung im Ham mit der Menge der 
anwesenden A thersc'h wefelsa ure n in Zusammenhang 8). 

Eine Parallelitat zwischen der U-Ausscheidung im Ram und des bei Erkrankungen 
ausgeschiedenen Harnindicans findet v. Moraczewski 7). 

1m menschtichen Blute herrscht zwischen dem Harnsauregehalte und dem GehaIt 
an Harnstoff bzw. dem Gesamtnichtproteinstickstoff keine Beziehung 3). 

Das normale BI u t enthalt bei purinfreier Kost U in quantitativ nachw~arer Menge9 ). 

1m Durchschnitt findet man 0,02-0,04 g U pro Liter Blut (Steinitz)10), 0,01-0,03 g (A uten
rieth und Funk) 11). - Beim Gichtiker steigt dieser Wert auf 0,04-:-0,075 g und mehr 
(Steinitz)IO), 0,05 g (Autenrieth und Funk) 11). Ochsen· und Schweineblut enthalt 
1-3 mg U pro 100 ccm 11). Purinfreie Diat setzt gegeniiber maBig purinhaltiger die Blut-U 
in kurzer Zeit nur wenig, bei fortgesetzter Diat dagegen manchmaI erheblich herabIO). 
Atophan bewirkt regelmaBig eine erhebliche Verminderung der BlutharnsaureIO). Nach 
Ehrmann und Wolff verandert Atophan den U·Gehalt des Blutes nichtI2). 

Die endogene Purinausscheidung (Allantoin) ist bei Hunden und Kaninchen nach sub· 
cutaner oder intraveniiser Einspritzung von Calciumchlorid oft herabgesetzt18). 

Bei Tieren mit hauptsii.chlich synthetischer 'iJ.Bildung, somit bei Vogeln, betrii,gt das 
Gesamt-N . 

VerhiUtnis U-N bei normaler Ernahrung 2,27 (Ente). Bei Unterernahrung steigt dieses 

Verhaltnis an und sinkt wieder. bei absolutem Hunger auf 1,89-1,97 14). 

Harrui"aure wurde im Speichel nachgewiesen. ErhOhte Werte wurden bei Hautkrank· 
heiten, Anamie, Pneumonie, Gicht, Nephritis, Leukamie, die hOchltJ;en bei Lebercirrhose 
und Uramie gefunden. Die U-Vermehrung im Speichel geht somit in di6116n Fallen parallel 
mit jener im BI uteI6). 

Synthetische Bildun g der Harnsll.ure. Nach den jiingsten Ergebnissen besitzt die 
Rinder· und Hundeleber nicht aHein die Fahigkeit U zu zerstoren (s. Urikolyse), .sondern auch 
die Zerstorungsprodulrte der 'iJ in Abwesenheit von Lnftsauerstoff wieder zu U zu 
synthetisieren 18). Diese Riickbildung beruht auf der Tatigkeit eines im Blute normal er· 
nii.hrter Tiere enthaltenen thermolabilen Fermentes und eines aIkohoHiislichen, koktostabilen, 
in der Leber und Milz (nicht aber in der Niere) enthaltenen Kofermentes I7). Der Leber von 

I) O. Loewi, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 1 [1900]. 
2) Frank u. Schittenhelm, Zeitschr. f. phy~iol. Chemie 63, 269 [1909]. 
8) S. v. Somogyi, ZeitscIJF. f. physioL Chemie 1'1, 125 [1911]. 
4) O. Folin u. Morris, Journ. of bioI. Chemistry 14, 509 [1913]. 
6) W. M. Kraus, Zentralbl. f. d. ges. inn. ¥edizin 1', 193 [1913]. 
8) I. P. Chrom, Zentralbl. f. d. ges. inn. Medizin 1', 431 [1913]; 8, 512 [1913/14]. 
7) W. v. Moraczewski, Zeitschr. f. klin. Medizin 1'9, 248 [1914]. 
8) O. Folin u. W. Denis, Journ. of bioI. Chemistry 14, 37 [1913]. 
9) Wiechowski, Wiener klin. Wochensohr. U, 860 [1912]. - BaD u. Wiechowski, Wiener 

klin .. Wochenschr. U, 1863 [1912]. 
10) E. Steinitz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90, 108 [1914]. 
11) Autenrieth u. Funk, Miinch. med. Wochensohr. 61, 457 [1914]. 
12) Ehrmann u. Wolff, Miinch. med. Woohenschr. 60, 2115 [1913]. - VgI. BaD, Munch. 

med. Wochenschr. 60, 2176 [1913]. . 
13) H. Lubieniecki, Archlv f. experim. PathoL u. Ther. 68, 394 [1912]. 
14) V. Scaffidi, Biochem. Zeitschr. 33, 153 [1911]. 
16) E. Herzfeld u. Stooker, ZentralbL i d. ges. inn. Medizin 34, 753 [1913]; 
16) M. Ascoli u. G. Izar, Zei~schr. f. physioL Chemie 58, 529 [1909]. - Bezzola, G. Izar 

u. L .. Preti, Zeitschr. f. physioL Chemie 6!, 229 [1909]. 
17) L .. Preti, Zeitschr. f. physioL Chemie U, 354 [1909]. - G. lzar, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

14, 62 [1910]. 
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Hungerhundert kommt auBer einer verminderlen urikolytischen Fii.higkeit auch eine stark 
herabgesetzte aynthetische Eigenschaft zu. Wahrend durch Hinzufiigen von defibriniertem 
Blut vorher gefiitterter Hunde oder Hiihner zu Lebere:rlrakten von Hungertieren eine starke 
U-Riickbildung btfflirkt wird, bIeibt das Blut von Hungerhunden von kaum nennenswertem 
EinfIuB auf diese Synthese. Auch die Leber von 2 Stunden nach Futteraufnahme getoteter 
Hiihner ist bei Abwesenheit von'Sauerstoff der V-Riickbildung fahig 1 ). Serum und Blut 
allein sind unwirksam. Fordernd auf die V-Synthese wirken kleine Mengen von H-Ionen oder 
OH-Ionen 2). 1m kiinstlichen KreisIaufversuch konnte unter gleichen Versuchsbedingungen 
die V-Synthese aus Harnstoff und Dialursaure bewirkt werden. Dagegen geben Milchsaure, 
Paramilchsaure, Tartronsaure, Akrylsaure, Mesoxalsaure und Oxalsaure in Abwesenheit von 
Sauerstoff keine V. - Bei Vogeln bewirkt nur Ammoncarbonat und Harnstoff eine nachweis bare 
Zunahme von V in Gegenwart von CO2 _ 

V soIl ferner synthetisch gebildet werden bei Einwirkung von frischer KiUberleber auf 
Cholesterin in Gegenwart von Ammoniak aus der durch Oxydation des ersteren entstehenden 
Oxyisobuttersaure und Harnstoff3). 

Harnsaureabbau (UrikoIyse). Die Frage, ob dem menschlichen Organis
m us, gieich jenem der Saugetiere, eine urikolytische Fahigkeit zu eigen ist, steht noch 
ungelost da. Wahrend Burian und Schur eine salcha als feststehende Tatsache be
trachtet haben und fanden, daB in den menschlichen Korper injizierte V zur Halfte durch 
die Leber zerstort werde (V-Integrativfaktor fiirMensch = 2, fiir Kaninchen = 6, fiir 
Carnivoren = 20 bis 30)4), sind heute die Meinungen der einzelnen Forscher sehr wider
sprechend. Die folgende Tabelle gibt eine· tlbersicht der bisher ermitteiten Bruchteile der 
verfiitterten bzw. injizierten Pnrinkorper (einschlieBlich V), die im menschlichen Ham als V 
zur Ausscheidung gelangten: 

Per DB an normale MenBchen 
verabreichte SubBtanz 

Hypoxanthin . . . . . . 

X.nthin .••...• { 

Ad""n • . • . . . . .1 
Guanin. . _ . . . . ; _ 

Thymusnucleinsaures Natr. 
Kaffein ........ . 

1m Ham alB ij er8chleneller 
Bruchteil In Proz. 

50 
62 

{ 56--64 
(2,4 als Basen) 

20-80 
46-88 ala Purin-N 

20,6-71,05 

I 10,2 
(1 als Basen) 

{ 46-53 
(1-2 als Basen) 

38-70 

I 41 
(3 als Basen) 

I 30-37 
(3-3,6 als Basen) 

I . 19-31 
(2,7-3 als Basen) 
7-43 als Purin-N 

I 16 
(20 ala Basen) 

1) G. Izar, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 317 [1911]. 

Autoren 

Burian u. Schur 4 ) 

Kriiger u. Schmid 6) 
Mendel u. Lyman 6) 

Neustadt 7) 
Landa.u 
Ackroyd 8 ) 

Kriiger u. Schmid 6) 

Mendel u. Lyma n 6) 

Levinthal 
Kriiger u_ Schmid 6) 

Mendel u. Lyman 6) 

Mendel u. Lyman 6) 

Frank u. Schittenhelm 9) 
LevinthaPO) 

2) G. Izar, Zeit-schr. f. physiol. Chemie 65, 78 [1910]. 
3) F. Traetta - Mosca u. F. Apolloni, Gazz. Chim. ita!. 40, n, 368, 378 [1910]. 
4) Burian u. Schur, Archlv f. d.·ges. Physiol. 80,241 [1900]: 104,273 [1903]. 
6) Kruger u. Schmid, Zeitschr. f. physio!. Chemie 34, 549 [1902]. 
6) L. Mendel u. J. I,yman, Journ. of bio!. Chemistry 8, 115 [1910]. 
7) G. Neustadt, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 10,296 [1912]. 
8) H. Ackroyd, Bull. of the C(lmmittee for the Study of Special Diseases:e, Nr. 6 (Cambridge). 
9) Frank u. Sohittenhelm, Zeitsohr. f. physio!. Chemie 63, 269 [1909]. 

10) H. Levinthal, Zeitsohr. f. plryBioL Chemie n. 259 [1912]. 
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Per os an Gichtiker verabreichte I 
Subst&nz I 

Purinsubstanzen. 

1m Harn als U erschienener 
BrucllteU in Proz. 

Autoren 

Hypoxanthin . . . . • . I 
Adenin .•....... 

13 
50 

Brugsch u. Schittenhelm 1) 
Brugsch u. Schittenhelm 1) 

Intravenos od. suhcut&n I 1m Ham als U erschienener 
Menschen eingespritzte Substanz Bruchtell in Proz. 
~~~=.=~~.~~--~~.= .~-~~ ~:=r-~~~~'~=~:· ~=i=== 

Autoren 

Xanthin ..... t 81,5 (intravenos) 
(7 als Basen) 

80-94,6 (intravenos) 
99 (subcutan) 

61-82 (subcutan) 

Levinthal 2 ) 

Hal"IlSaUre . . . . . . . { 
Umber u. Retzlaff 3) 
Soetbeer u. Ibrahim 4) 
Wiechowski 5) 

Die Tabelle zeigt, daB wihrend und nach der Verfiitterung von Purinstoffen in der Regel 
nur ein geringer Bruch teil des Purinstickstoffs als U -N (bzw. als Rasen-N) im Harn vorgefunden 6) 
wird, bei intrayenoser oder subcutaner Injektion weitaus der groBte Anteil im Harn als U 
erscheint. Die Entscheidung, ob dem Menschen eine urikolytische Fahigkeit zukommt oder 
nicht, hiingt demnach mit der Losung der folgenden Frage zusammen: Beruht dieser betracht
liche Fehlbetrag an U auf einer Zerstorung derselben im Organismus, oder sind die Vorgange 
im Darm, wie mallgelhaftc Resorption oder baktcrielle Zersetzung, dafiir verantwortlich zu 
machen?7) 

In neuerer Zeit nahmenFrankundSchittenhelm 8 ) sowie Brugsch undSchitten
hel m 9) 10) eine urikolytische Fahigkeit beim Menschen als vorhanden an und fanden den Fehl
betrag (57-93%) an Purin-N nach Verfiitterung yon thymonucleins.aurem Natron in der 
Harnstoffraktion des Harns wiedel'. 

Der Bewcis dessen, daB U durch ein urilwlytisches Fermpnt zu Harnstoff und XH3 
abgebaut winl, konnte aber durch Untersuchungen yon Dohrnll ) nicht bestatigt werden. 
Nach Wiechowski 10) ist die urikolytische }'ahigkeit im menschlichen Organismus ganz 
unbedeutend und es sind fiir dieAes, bei del' Nncleinsaureverabreichung auftretende 
Purinstickstoffmanko die Vorgange ·im Darm ausschlaggebend. Nach diesem Autor unter
scheidet sieh der Saugetierorganismu8 vom IlIpnRchlichen wohl nicht qualitativ, aber quanti
tativ. Beide erzellgen Allantoin und U als tcnuinalc Produkte. Wahrend mrn ersteres bei 
den Saugernals Hauptpl'odukt erscheint., beim Mpl1Hcitpn dagegen nur 2% 12) von der U-Menge 
allsmacht, ist bei diesem U das terminalc Hauptprodukt. Auch eine Anzahl anderer Autoren 
bewiesen die Unfiihigkcit menschlichcr Organe, U bzw. Allantoin abzubauen 13). 

Die jiingsten Stoffwcehselyersuchc lassen nun ihrc Autoren neben \Viechowskis Ansicht 
Skllung nehrnen und schaltcll dit' Moglichkeit einer Urikolyse beim Menschen aus. Siven 
schliPl3t aus seinen Vcrsuchen, dnB von den exogenen Purinstoffen 50% bereits im Verdauungs
kana! eine tiefgehende. vielleicht baktelielle SpaJtung erlcidell. indes die unresorbierte Purin
N-Menge nur ganz unbcdeutend sei 14). Le vi II t.h:d fand, daB beim Verabreichen von Xanthin 
in einer leicht resorbi£Tharen Form (die Substanz in Natronlauge geliist, mit Essigsaure fein-

1) Brugsch u. Sc.hittenhelm, Zeitschr. f. l'xperim. Pathol. u. Ther. 5,215 [1908]. 
2) H. Levinthal, Zeitschr. f. physiol. Chemie 71, 259 [1912]. 
3) Umber u. Retzlaff, Deutscher Kongrel.! f. innere Medizin, Wiesbaden 1910, 4-36. 
4) Soetbeer u. Ibrahim, Zeit&chr. f. physioi. Chemie 35, 1 [1902]. 
5) W. Wiechowski, ArchlY" f. experim. Pathol. u. Pharmakoi. 60, 185 [19091. 
6) Vgl. Taylor u. Rose, Journ. of bioI. Chemistry 14, 419 [1913]. 
7) P. A. Levene u. F_ Medigreceanu, Amer. Journ. of Physiol. ~'J, 438 [1911]. 
8) F. Frank u. A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physioi. Chemie 63, 269 [1909]. 
9) Brugsch .. u. Schitteilhelm, Der Nucleinstoffwechsel,und seine StOrungen. Jenn. 1910. -

10J W. Wiechowski, Biochem. Zeitschr. ~5, 431 [1910]. 
11) M, Dohrn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 130 [1913]. 
12) W. Wiechowski, Biochem. Zeitsehr. 19, 368 [1909]. 
13) Battelli u. Eitern, Biochem. Zeitschr. 19, 219 rI909].- Miller u. Jones, Zeitschr. f. 

physiol. Chemie 6~, 396 [1909]. - G. Weh u. Carper, Journ. Of bioI. Chemistry 6, 321 (1909]. -
Schittenhelm u. Wiener, Zeitschr. f, physiol. Chemie 63, 283 [1909]. 

H) V. O. Si ven, Archlv f. d. ges. Physiol. 145; 283 [1912]. 
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vertcilt ausgefiiJIt und die Suspension, 3mal je 0,4 g, mit Bicarbonat eingenommen) bis iiber 
70% als U wieder ausgeschieden wurden 1). Frank und Przedborski, die bei Einfiihrung 
von 16 g Natriumnucleinat eine Mehrausscheidung von 0,2 g U beobachtet haben, bei gleich
zeitiger Darreichung von Phenylchinolincarbonsaure (Atophan) hingegen 0,772 g U bei gleich
bleibender Nucleinatmenge, nchmen an, daB der normale Gang des .Purinstoffwechsels iiber 
zwei verschiedene Wege fiihrt: 

Purinring 

)t/ '''-'4.. 

Direkter Abbau Harnsaure 

Wahrend nun die Ausniitzung der beiden Wege beim normalen Menschen individuell 
verschieden ist (so daB die Schwankungen des normalen endogenen U-Wertes von 0,25 bis 
0,6 g pro Tag hierdurch hervorgerufen werden), tritt bei Atophaneinnahme eine Ver
Bchiebung im Purinstoffwechsel zugunsten der U-Bildung ein. Eine Urikolyse lehnen die 
Autoren ab 2). 

Brugsch nimmt besondere Beziehungen der Leber zum U-Stoffwechsel an und Bchreibt 
diesem Organ ein Aufspeicherungsvermogen fiir U oder deren Vorstufen zu. Diese Retentionen 
von U in der Leber bedingen auch nach diesem Autor die Defizite im Ham, die zur Annahme 
einer urikolytischcn Fahigkeit beim Menschen fiihrten 3). 

Die Beeinfiussung des urikolytischen Fermentes in der KaIberleber upd -niere, 
sowie in der H u nd ele ber durch neutrale Bleisalze ist unwesentlich (im Gegensatz zur Xanthin
oxydase) 4). Es zeigte sich femer, daB Veranderungen im U-Stoffwechsel von Hunden, die 
gezwungen waren, 3--5 Stunden hindurch CO2-reiche Luft einzuatmen, nicht nachzuweisen 
sind. Die Urikolyse scheint bei diesen Tieren selbst bei herabgesetzter oxydativer Tatigkeit 
der Gewebe unverandert zu bleiben 5 ). 

Die Einwirkung von Radiumemanation auf die urikolytischen Fermente im Hunde
lebertrockenpulver, Rindemierentrockenpulver ist (bei 5-10 M.-E. pro Kubikzentimeter) von 
keinem erkennbaren EinfluBse. Die urikolytischen Fermcnte der Rindemiere werden unter 
den gleichen Bedingungen durch Zusatz frischer Rindermilzpulpa nahezu total gehemmt 6 ). 

Im Vogelorganis m us fallt die verfiitterte Harnsaure ebenfalls der urikolytischen 
Zerstorunganheim. Enten, die mit Maisfiitterung im Stoffwechselgleichgewicht gehalten 
wurden, zerstorten von 1-3 g in den Magen eingefiihrter U 33-59% 7). 

Bei Zufuhr von Guanin ergaben sich folgende Zahlen: 

8-14% wurden in U umgewandelt \. . 
37-52% wurden als Xanthin ausgeschieden J (Wlrkung der Xantlunoxydasc) 
34-55% wurdcn zerstort (Urikolyse)7). 

Die urikolytische Fahigkeit des Vogelkorpers (Ente) wird, im Gegensatz zum Saugetier
organismus, bei zeitweiligcr Verminderung der oxydativen Prozesse-im Organismus (Einatmung 
CO2-reicher Luft) gehemmt 5). 

EinfluB der Muskeltatigkeit a.uf den U -Stoffwechsel: Der ruhende Muskel ent
halt keine U, gibt aber solche an das Blut dauemd ab und ist daher als eine wichtige Quelle des 
endogenen PurinwerteB im Ham zu betrachten. Diese U entsteht aUB dem Hypoxanthin des 
Muskels durch die Tatigkeit der Xanthinoxydase. Leistet nun der Muskel Arbeit, so steigt der Pu
rinwert im Ham, doch gibt der arbeitende Muskel in diesem Faile statt U Hypoxanthin an das 
Blut ab, da die Xanthmoxydasewirkung infolge angewachsener Inanspruchnahme des Fermen
tes gehemmt wird. Das aus dem Muskel entfemte Hypoxanthin wird aus dem Nucleinmaterial 
der Muskelzellen standig wieder erstltzt, und zwar in solchem MaBe, daB der Gehalt des Muskels 

_ an freien Purinbasen (Hypoxanthin) sogar vergroBert wird .. Nach beendeter Muskeltatigkeit 
tritt nun im Ham eine mehr odel weniger groBe Vermehrung der U-Ausscheidung auf, nachdem 
die wieder wirksam gewordene Xanthinoxydase das freie Muskelhypoxanthin allmahlich in U 
iiberfiihrt und an das Blut abgibt. Die Verfolgung der Stundenwerte des Hampurins ist bei 

1) H. Levinthal, Zeitschr. f. physiul. Chemie 1'1', 259 [19121. 
2) E. Frank u. Przedborski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 68, 349 [1912] 
3) Th. Brugsch, Med. Klin. 9, 7 [1913]. -
4) L. Preti, Biochem. Zeitschr. 45, 488 [1912]. 
5) V. Scaffidi, Biochem.· Zeitschr. 3:e, 101 [1911]. 

_6_) A. Sch ulz, Biochem. Zeitschr. 48, 86 [1913]. 
7) V. Scaffidi, Biochem. Zeitschr. 41', 215 [1913]. 
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diesen Versuchen unerlaBlich, weil der 24stiindige Ham nach Muskelarbeit sich im Puringehalte 
vom normalen wenig unterscheidet. Es tritt namlich in einer gewissen Zeit, nach erfoIgter Mus
kelarbeit. eine Herabsetzung der Purinausfuhr ein, wodurch ein allmahlicher Ausgleich zustande 
kommt 1). Diese an den Hundemuskeln nachgewiesenen Verhaltnisse gelten auch fiir die 
quergestreiften Frosch- und Krotenmuskeln. Der Gesamtpuringehalt des Muskels nimmt hier 
wahrend des Muskelreizes ab, welche Abnahme einzig auf die Verminderung der gebundenen 
Purinbasen (Nucleingehalt) zuriickzufiihren ist, denn der Prozentgehalt der freien Purinbasen 
wird stets etwas erhiiht2): 

Ruhe Arbelt 

Nr. N ·Gehalt der N ·Gehalt der 
frelen I gebundenen freien I gebundenen 

Purinbasen In Proz. Purinbasen in Proz. 

1 0,0030 0,0327 0,0032 0,0280 
2 0,0030 0,0320 0,0050 0,0270 
3 0,0023 0,0200 0,0028 0,0191 
4 0,0024 0,0178 0,0023 0,0145 

Angesichts der oben angefiihrten Versuche, die das Ziel verfolgt haben, die V-Werte im 
Ham nach subcutaner, bzw. intraveniiser Injektion von Purinderivaten zu er
lnitteln, sei auf Meinungen hingewiesen, die solchen Verabreichungen toxische, bzw. stoff
wechseIstiirende Wirkungen zuschreiben 3 ). Intraveniise Injektion von V oder Xanthin 
in PiperazinlOsungen oder eine ahnliche Verabreichung von Guanin in verdiinnter alkalischer 
Liisung, sollen im Hundeorganismus Stoffwechselstiirungen. und Leukocytose hervorrufen 4.). 

Chronische, subcutane Verabreichung von Harnsaure in Dosen von 0,05-(),30 g in 
lOproz. Piperazinliisung bewirken beim Kaninchen Lasionen der Leber 5). Einspritzung von 
Natriumurat in die Jugularis bewirkt eine Blutdrucksteigerung. O,05proz. Liisungen ver
ursachen eine solche von 9 mm 6). Intraveniise Injektion von Natriumurat in Dosen von 
0,02 g pro Kilogramm Kiirpergewicht bedingt bei Hunden und Kaninchen eine Blutdruck
erhiihung von 2,6 cm 7). 

Stoffwechselgicht: Die neueren experimentellen Ergebnisse der Stoffwechselversuche 
mit Gichtikern sind folgende: Umber fand" daB, wahrend Gesunde die ihnen intraveniis in 
Piperazinliisung ii:J.jizierte Harnsaure vollkommen ausscheiden, die Gichtiker unter gleichen 
Bedingungen 8-24% V retinieren kiinnen 8 ). Diese Beobachtung fand durch Dohrn eine 
Bestatigung; dieser Forscher konnte jedoch auBerdem feststellen, daB in vereinzelten Fallen 
auch Gesunde unter gleichen Bedingungen V zu retinieren v'ermiigen 9). N e us tad t zeigte 
bei vergleichenden Versuchen iiber die Ausscheidung von per os verabreichtem Hypoxanthin 
an Gesunde und an Gichtiker, daB bei letzteren die Ausscheidung der Harnsaure nicht wesent
lich verlangsamt ist, und daB die Ausscheidungsquote nicht immer niedriger ausfallt ala bei 
Gesunden. Der Umbau yom Hypoxanthin zur Harnsaure scheint also der ~it und Menge nach 
normal zu sein 10). Eine ahruiche Feststellung stammt auch von Brugsch und Schitten
h el m, welche Autoren die Wirkung der Xanthinoxydase im Gichtfalle nicht erheblich gestort 
fanden 11). 1m Gegensatz zu alteren Autoren (Bd. IV, S. 1105), die im Gichtikerblut dauemd 
V vorfanden, beobachtete Plehn Gichtfalle, in denen V im Blute nur spurenweise nachgewiesen 
werden konnte, indes die Menge im Harn gesteigert war. Dieser Befund fiihrl den Autor zur 
SchluBfolgerung, daB die Gichtdiagnose von einer Vermehrung der Harnsaure im Blute nicht 
abhangig gemacht werden darf12). 

1) R. Burian, Zeitschr. f. physioL Chemie 43, 532 [1905]. 
2) V. Scaffidi, Biochem. Zeitschr. 30, 473 [1911]. 
3) Brugsch u. Schi ttenhelm, Der Nucleinstoffwechsd und seine St.iirungen. Jena 1910. 
4) G. Ewald, Zeitschr. f. experim. PathoI. U. Ther. 1%, 348 [1913]. 
5) G. Nardelli, Arch. di Farmacol. sperim. 13, 367 [1912]. 
6) E. L. Backmann, Centralbl. f. PhysioL 26, 166 [1912]. 
7) Desgrez u. Dorleans, Compt. rend. de l'Acad. Fran<;laise 154, 1109 [1912]. 
8) F. Umber U. H. Retzlaff, 27. Kongr. f. innere Med. Wiesbaden 1910, 436. 
9) M. Dohrn, Zeitschr. f. klin. Medizin 1'4, 445 [1912]. 

10) G. Neustadt, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 10, 296 [1912]. 
11) Brugsch U. Schittenhelm, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 5, 215 [1909]. 
12) Plehn, Deutsche med. Wochenschr. 38, 102 [1912]. 
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Eine befriedigende Theorie fiir die Erklarung der Stoffwechselgicht besitzen wir nicht. 
Die von Brugsch und Schittenhelm gegebene Deutung des verzogerten Purinstoffwechsels: 
verlangsamte V-Bildung, verlangsamte v-Zerst5rung, verlangsamte V-Ausscheidung, ist mit 
der Ablehnung einer Urikolyse beirn Menschen durch die meisten Autoren unzureichend ge
worden. Auch andere, zum Teil friihere Gichttheorien erfreuen sich keiner allgemeinen Anerken
nung. Zu dieBen gehort jene von Weintraud, der die Gicht als eine Storung der elektiven 
NierenfunktionauffaBtI), ferner die Ansicht von Umber, nach welcher beirn Gichtiker die 
kompensatorische V-AusBcheidung durch die Retentionsbestrebung der Gewebe verhindert 
wird 2 ). Seit dem Emporkommen neuer Gesichtspunkte in der Frage der V-tlbersattigungs
erscheinungen (S. 303) muB, selbst unter Beibehaltung der Moglichkeit, daB das Gichtblut eine 
iibersattigte v-Ltsung darstellen kann, eine andere Erklarung herangezogen werden, als die 
Annahme der beiden tautomeren Uratsalze (Bd. IV, S. 1105). Man wird vielmehr kolloid
chemische Phanomene in Erwagung bringen und beriicksichtigen miissen, daB irn Blutserum die 
intermediare - kolloide - Form der Harnsaure vorkommen kann, und daB demnach das Na
triumurat nicht durchaus die einzige Form reprasentiert, in der die Harnsaure im Blutserum 
auftritt. (Vgl. Kolloide V, ferner LOslichkeit der V im Serum). 

Die Theorie von Minkowski 3 ) (Bd. IV, S. 1105), nach welcher V in Gichtikerblut in 
einer nichtharnfii.higen Form kreist, erfuhr eine Erweiterung durch Dohrns Anschauung, 
wonach diese Form durch ein Nucleotidmolekiil, dessen Purinkomplex zu V oxydiert wurde, 
gegeben sein konnte 4 ). 

S. Cohn fiihrt die Gichterscheinung auf den erhOhten Na-Ionengehalt des Gichtblutes 
zuriick bzw. auf eine trage Kaliionenwirkung irn Organismus. DemgemaB konne Nahrungs
kalium oder mittels Radium erzeugte lokale Leukocytose (in diesem Fallesoll der Kalireichtum 
der Blutkorperchen das ausschlaggebende Agens sein) ein Schwinden der gichtischen Tophi 
bewirken. Desgleichen solI die Ablagerung der V in den Knorpeln auf dem volligen Kalimangel 
dieser Gewebe beruhen 6). Diese Ansicht birgt auBerdem eine Erklarung fiir die giinstige Wir
kung der Radiumtherapie im Gichtfalle in sich. 

H. Rosenberg 6 ) erweitert die Ansicht von Brugsch (S. 299) und macht die Annahme, 
daB die Leber auch unter physiologischen Bedingungen ein Aufspeicherungsvermogen fiir 
Purinsubstanz besitzt (so wie fiir Kohlehydrate und Fett) und daB die angehauften Purine 
erst nach Erreichung eines bestirnmten "Fiillungsgrades" in den Kreislauf entleert werden. 
Die Reizschwelle wird beim Gichtiker sowohl fiir die Leber als auch fiir die Niere erhOht, mit 
ihr die Fiillungsgrenze, und zwar hervorgerufen durch Verla.ngsa.mung der Fermentwirkungen. 
Diesem Stauungszustand macht der Gichtanfall ein Ende, indem die Leber reflektorisoh zur 
Abgabe der angestauten Massen gereizt wird. Atophan vermag nun den "Rhythmus der 
Abgabe" des vorhandenen Depots zu erleichtern. 

E. Michaelis1) sohlieBt aus Piqureoperationen bei Kaninchen (naoh Eckhardt), 
die ergaben, daB durch diesen Eingrlff eine besonders hohe Allantoinaussoheidung irn 
Ha.m erzielt werden konnte, da.13 das Zentrum des Zuckerstiches gleichzeitig ein Zentrum 
fiir den Purinstoffwechsel in der Leber darstellt ("Hamsii.urestich"). - BaBS) kommt gleich
falls zum Ergebnis, daB irn Orga~mus Hamsii.uredepots existieren mUBBen. 

Der EinfluB der 2-Phenylchinolin-4-carbons8.ure (Atophan) auf den Nuclein
stoffwechsel ist sowohl bei Gesunden als auch beirn Gichtiker ein tiefgreifender 9). Bei ersteren 
hewirken Dosen von 2--3 g am ersten Tage nach der Einnahme einen Anstieg der 24stiindigen 
endogenen V um 100--200%10). Beirn Gichtiker ist die Einwirkung ahnlich und erstreokt 
sich namentlich auch auf die Mobilisation der V-Depots (d. h. der Tophi) 11). Nach dem Aus
setzen mit der Verabreichung des Atophans tritt bei Gesunden eine Verminderung der endogenen 
V-Ausscheidung unter die Norm ein, so daB nach der gewaltigen V-Flut, durch die eintretende 

1) W. Weintr&ud, Therapie der Gegenwart 1911, 97. 
2) F. Umber, Lehrbuch der Ern&hrung und der Stoffwechselkrankheiten 1909. S.273. 
8) 0_ .Minkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 159 [1913]. 
4) M. Dohrn, Zeitschr. f. klin. Medizin 1'4, 445 [1912]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 

130 [1913]. . 
6) S. Cohn, Berl. klin. Wochenschr. 49, 545 [1912]. 
6) H. R1>senberg, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 14, 243 [1913]. 
7) E. Michaelis, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 14, 255 [1913]. 
~) R. Ba.B, Zentra.lbl. f. d. ges. inn. Medizin 34, 977 [1913]. 
U) Ni kolaier n. Dohrn, Deuts'ches Ardhiv f. klin; Medizin 93, 331 [1908]. 

10) W. Weintraud, Therapie der Gegenwart 19H, 97. 
11) K. Retzlaff. Deutsohemed. Wochenschr. 38, 404 [1912]. 
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Unterbilanz, in del' Regel ein Ausgleichen herbeigefiihrt wird 1). Die in Gichtfallen intra
venos eingefiihrte Harnsiiure gelangt nach Frank und Bauch un tel' del' Atophanwirkung 
quantitativ zur Ausscheidung 2). Nach DohI' n jedoch ist die Ausscheidungsquote wesentlich 
davon abhiingig, ob del' Versuch in del' U-Rententionsperiode del' Gichtkrankheit odeI' abel' zur 
Zeit del' D-Flutunternommen wird 3 ). Auch derexogene Purinwert wirddurch das Atophan 
bcdeutend gesteigert, wie dies Verfiitterungen von Nuclcinat sowohl bei Gesunden als auch bei 
Gichtikern beweisen. Die Steigerung betriigt auch in diesem Faile _meistens ungefahr das 
DoppeJte 4 ) gegeniiber del' atophanfreienPeriode. 

Bei cineI' theoretischen ·Auslegung diesel' Erscheinungen ist darauf hinzuweisen, daB das 
spezifische Bild del' Gicht: hoher Gehalt an Blutharnsiiure neben verkleinerter D-Ausscheidung, 
durch Atophan nicht veriindert wird 3). Ja, es enthiilt auch das Blut von Gesunden nach 
Atophandarreichung gesteigerte tf-Mengen 6). Die Atophanwirkung ware demnach nicht auf 
einen EinfluB auf die selektive' Nierentatigkeit zuriickzufiihren, sondern vielmehr als cine 
direkte Steigerung des intermediiiren Nucleinstoffwechsels und del' D-Bildung aufzufasRen 6). 
Allerdings ist hier zu betonen, daB cine vermehrte Phosphorsiiureausscheidung im Harn nich1 
aufgefunden werden konnte 1). 

Nach Rose n berg 7) beruht die Atophanwirkung auf einem del' DurchstramungsgraBe 
in del' Leber Buperponierten spezifischell Reiz. 

Folin und Lyman 8 ) iiu&rn wieder die l\[einung, daB clas Atophan nul' auf die Nieren 
wirkt und keine abgelagerte D mobilisiert. 

Bei Hunden solI Atophandarreichung eine Steigerung del' U-Ausscheidung auf Kosten 
des Allantoins bewirken 9). (Gehemmte Urikolyse?) 

Nach Sk6rczewski beruht die Atophanwirkung auf einer gestorten Oxydationswirkung 
im Organismus10). - Ahnliche Wirkungen wie Atophan soll auch o;-Phenyl-p-naphthochinolin
carbonsiiure ("Diapurin") entfalten, ferner eine Anzahl Derivate des Chinolins, Phenylchinolins 
und Naphthochinolins11). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die aus volIkommen reinen Natriummono
uratpriiparaten dargestelJten D-Priiparate krystallisieren nicht in rhombischen, sondern in 
rechtwinkligen Tiifelchen. Ganz reine D- und Uratpriiparate geben nicht die Adamkiewicz· 
sche Reaktion mit konz. Schwefelsiiure und Pepton, dagegen bleibt die Reaktion ein empfind
!ieher Indikator auf D-Zersetzung (z. B. durch Bakterien) 12). 

Die Verbrennungswiirme del' Harnsiiure betriigt 2737 cal. 13) 

Piperazin lost Harnsiiure in del' Kiilte merklich. Urotropin, Lycetol und Ammonium
hydroxyd wirken nul' wenig lasend. In Abwesenheit von Neutralsalzen iil:en Piperazin, Ammon
sulfid und Ammoniumhydroxyd cine zersetzende Wirkung auf D aus. Gegenwart von Neutral
sal zen verhindert die Einwitkung von Piperazin 14). Harnsiiure wird dureh Natronlauge leioht 
unter Ammoniakabspaltung zersetzt, unabhiingig von del' Anwesenheit von Chlornatrium 16). 

1) W. Weintraud, Therapie del' Gegenwltrt 1911, 97. 
2) E. Frank u. B. Bauch, Ber!' klin. Wochenschr. 19l1, Nr.32. 
3) M. Dohrn, Zeitschr. f. klin. Medizin 'fl, 445 [1912]. 
4) E. Frank u. Przedborski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmako!. 68, 349 [1912]. -

A. Schittenhelm u. R. Ullmann, Zeitschr. f. expel'im. PathoJ. u. Ther. 12, 360 [1913]. 
6) K. Retzlaff, Deutsche med. Woe-henschr. 83, 40-1 [1912]. 
6) K. Retzlaff, Zeitschl'. f. experim. Pathol. u. Ther. 12, 307 [1913J. 
7) H. Rosenberg, Zeit!\chr. f. experim. Pathol. II. Ther. 14,247 [1913]. - Vgl. allch ALI, 

Beziehung zwischen Splanchnicustonus und Harnsaureallsfuhr. KongreG f. inn. Medizin Wieshaden 
1913. - G. Klemperer, KongrcG f. inn. lIiedizill Wiesbaden 1913. - R. BaG, Kongref3 f. inn. 
Medizin WiesLaden 1913. - Vg!. ferner H. D. Haskins, Journ. of Pharmacol. and experim. Ther. 
5,63 [1913]. - Vgl. allch Kehrer, Arcbi\' f. Verdauullgskraukheiten 19, Erg.-Bd. 98 [1!l13j. 

8) Folin II. Lyman, Journ. of Pharmacol. and .experim. Ther. 4, 53!) [l(ll:~]. 

9) E. Starkenstein, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 6:;, 177 [1911]. 
10) H. Skorczewski, Zeitschr. f. experim. Patho!. 11. Ther. ll, 501 [1!)12]. - Skorezewski II. 

Soh n, Wiener klin. Wochenschr. 25, 593 [1912]; Zeitschr. f. experim. Patho!. u. Ther. l4, 116 [I!ll:n 
11) Cillsa u. Luzzatto, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 22, I, 305 [1913]; Arch. di 

Farmacol. sperim. 16,6 [1913], Gazz. chim. ital. 44, I, (;4 [1914]. -- E. Impens, Chcm. Centralhl. 
1914, I, 563. 

12) E. v. K(laffl- Lenz u. W. Wiechowski, Zeitschr. f. physio!. Chemie n, 308 [1912]. 
13) A. G. Emery u. F. G. Benedict, Amer. Journ. of Physiol. 28, 301 [1911]. 
14) H Stevens u. C. E. May, Journ. of the Amer. Chern. Soc. 33, 434 [1911]. 
15) C. E. May, Journ. of the Amer. Chern. Soc. 33, 1783 [19111. 
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Die groBe Neigung der Harnsaure und ihrer Salze zur Bildung von iibersattigten Losungen 
ist hinliinglich bekannt, und es wurde' diese Erscheinung auf die Bildung von zwei Salzreihen 
der Harnsaure, entsprechend ihrer beiden tautomeren Formen, zuriickgefiihrt (Bd. IV, S. 1111). 
Neue Untersuchungen zeigen jedoch, daB diese tlbersattigungserscheinungen mit der inter
mcdiaren Bildung einer kolloiden Form der Harnsaure in Einklang gebracht werden konnen, 
und daB die Loslichkeit der Harnsaure in verdiinnten Alkalien nicht einfach mit den Gesetzen 
der chemischen Salzbildung orklarbar ist. LOst man die Harnsaure in einem Wasser auf, in 
welehem derart Alkali enthalten ist, daB die sieh losende U standig neutralisiert wird, ohne daB 
die Losung auch nur voriibergehend alkalisch war, so gelingt es leicht, iibersattigte Losungen der 
U darzustellen, aus denen nachtragliehU in kolloider .Form zur Ausfallung gebraeht werden 
kann (so kann man mit NaOH und KOH bestandige LOsungen darstellen, die 1 g U auf 100 cern 
enthalten. Bei LiOH sogar iiber 4 proz. bei 17 ° bestandige neutrale LOsungen). Diese Urat
losungen stellen vornehmlich eine kolloide V-Losung vor, die eine Inkon.stanz derAlkalibindung 
zeigen, indem die in der War me erzeugte Uratloxung beim Abkiihlen Alkali wieder freigibt. 
Das Alkali spielt hauptsachlieh die Rolle eines Sehutzkolloides. Aus dieser Losung laBt 
sich die Harnsaure als Emulsionskolloid abscheiden. So bewirkt das Versetz-en mit konz. 
Losungen kolloidfallender Salze, die Ausfallung mit abs. Alkohol, oder selbst eine besehleunigte 
Abkiihlung der "iibersattigten" Losung (in manehen Fallen geniigt einfaehes Stehenlassen bei 
Zimmertemperahir) die Abscheidung einer typischen Gallerte, die ganz al1mahlich unter Wasser
abgabe in die mehr oder weniger krystallinische Form der gewohnlichen Mononatriumurat
krYdtalle iibergeht. Die LiOH-U-GalIerten sind jedoch unterUmstanden monatelang bestandig. 
(Weiteres s. unter kolloide U) 1). 

A.hnliche Losungsbedingungen fiir U treffen wir bei Fliissigkeiten an, die kolloidstabili
sierende Stoffe (SchutzkoUoide) enthalten, z. B. Blutserum odeI' Harn 3). 

Das Losungsvermogen von Pferdeblutserum ist total verschieden gegeniiber Harn
saure und Natriummonourat, und zwar zeigte es sich, daB, wahrend in Wasser das Monourat 
etwa 23nial leichter 100lich ist als U, im Serum sich letztere etwa 40mal leichter auflost als 
Monourat. 

Loslichkeit von Mononatriumurat ("Mischform") in H 20 1:665 (Gudzent) 
" im Serum 1: 40000 (Beehhold u. Ziegler). 

(Als Natriummonourat wurde die sog. "Mischform" genommen, d. h. ein Praparat, dessen 
Loslichkeit zwi~chen den fUr die Lactam- und Lactimform (Bd. IV, S. 1113) ermittelten extre
men Losliehkeiten 1: 469 und 1: 710 liegt.) 

LOslichkeit der Harnsaure in H20 1: 15500 
" Serum bei tl~erfiillung 1: 1100 } 370 
" " "Fullung 1 : 1925 

(" Uberfiillung" ist der von Bechhold und Ziegler2) fiir kolloide Systeme gewahlte Ausdruek 
fiir tlbersattigung, ,;Fiillung" wird statt Siittigung gebraueht.) 

Indes die gefundene Loslichkeitsabnahme des Monourates im Serum mit den Gesetzen 
der Loslichkeitsverminderung eines Natriumsalzes in Gegenwart von iibersehiissigen Na-Ionen 
(die ja im Serum' enthalten sind) auch reclmerisch ziemlich gut in Einklang gebracht werden 
konnte (s. unter Natriummonourat), kann man die erhohte Losungsfahigkeit des Serums 
gegeniiber V nur mit den oben gegebenen Erklarungen der tlbersattigungs-("tlberfiillungs"-) 
erscheinungen geniigend deuten. Digeriert man namlich Serum 1 Stunde lang mit U als Boden
korper bei 37°, so erhiilt man ein Filtrat, daG erst nach 24stiindigem Stehen bei 37 ° einen dicken 
Bodensatz ausscheidet. piescs Filtrat war im Zustande der "tlberfiillung", dessen Konzen
trationsgrenze fiir U 1: 1100 (37°) betragt, indes die "Fiillungs"-Grenze 1: 1925 ist 2 ). Bei 
dieser Verdiinnung sind die U-Losungen woehenlang haltbar, obgleich sie unter Annahme einer 
chemischen Bindung immer noch 58 mg "Natriumurat" pro 100 cern enthalten, wahrend da~ 
Serum vom fertigen Monourat hoehstens 2,5-5 mg pro 100 ccm aufzulosen vermag 3 ). (Vgl. 
Natriummonourat.) (Eine "UberfiiUung" von Monourat in Serum ist nur in gunz geringelll 

') H. Schade u. E. Boden, Zeit~ehr. f. physiol. Chemie 83, 347-380 [1913]. 
2) H. Beehhold u. J. Ziegler, Bioehem. Zeitsehr. ~O, 189 [1909]. 
3) H. Schade u. E. Boden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 378 [19131. 
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Grade beobachtet worden 1 ).) Der Versuch ergab ferner, daB die aus "iiberfilllten" Sera nach 
24 Stunden zur Ausscheidung gelangenden dicken Bodensatze neben Monouratkrystallen noch 
kolloide (tropfige) Formen!!) enthalten, offenbar von kolloider U herriihrend, die als Tragerin 
der tTberfilllungserscheinungen im Serum dank des dort anwesenden Alkalis (Schutzkolloid) 
angesprochen werden muB. 

Dialysiertes, daher seines Alkalis beraubtes Serum, zeigt keine Uberfiillungseigenschaften 
mehr, dagegen la..,sen sich letztere durch Zusatz von NaHCOa wieder herstellen 3). 

Wir'miissen nach dem Gesagten 3 Zustandsarten der U unterscheiden: 1. Zone der wahren 
LOsung, 2. Zone der kolloiden Phase und 3. Zone der Ausfallung. Diese letzte Zone wird in 
erster Hinsicht vom StabiIitatsgr!td des jeweiIig vorhandenen Kolloldsystems abhiingig sein 4 ). ' 

Die auf Grund der gewohnlichen IonenlCisungsgesetze, die fiir die AuflCisung der U in einer Fliis
sigkeit von der Alkalikonzentration des Serums gel ten, aufgestellte Lehre, daB namlich die U im 
Blute nur als Natriummonourat existieren kann 6), ist also dahin zu erganzen; daB die Moglich
keit des Vorkommens der intermediaren Kolloidform der U im Blute als bewiesen angenommen 
werden darf 2). (Die Anwendung dieser Erkenntnis auf die Gicht s. Physiologische Eigenschaf
ten der V.) 

Verdiinnen mit Wasser und physiologischer KochsalzlCisung hemmen das Ausfallen von 
U und Mononatriumurat aus dem Serum. Ebenso OH-Ionen (NaOH) und II-Ionen (HCI). 
Bei Neutralsalzen finden wir bei K, Li und Mg eine hemmende, bei Na und N14 zumeiat eine 
fordernde Wirkung. Radiumemanation wirkt auf das Ausfallen von U aus Serum hemmend a). 

Die LOslichkeit der U in Wasser betragt nach Bestimmungen von F. Rossi 6 ) bei 
15° 1: 35714 (vgl Bd. IV). Bei Anwendung von n/100- bis nhon-Essigsaure als wsungs
mittel wird die wslichkeit geringer als in Wasser; bei starkeren Konzentrationen der Essig
saure nimmt sie jedoch zu und erreicht ein Maximum bei der 4fach normalen Essigsaure (15°) 
= 1 : 13 888. Bei stiirkerer Konzentration sinkt die Loslichkeit wieder. Bei 26 ° betragt die 
Loslichkeit in H 20 1 : 25 000. Das Loslichkeitsmaximum in Essigsaure ist 1 : 7828 und wird 
bei Anwendung einer 6fach normalen Essigsaure erreicht. Bei 50° ist die Loslichkeit fiir 
destillierles H 20 1 : 8620; das Maximum fiir Essigsaure nimmt den Wert 1 : 4536 bis 1 : 4716, 
und zwarbeieiner4-8fachnormalenEssigsaure an. Bei 75°: Wasser = 1: 3265; ,6--8fach 
normale Essigsaure: 1 : 1373 bis 1 : 1430 (Maximum). Bei Siedetemperatur: Wasser = 1 : 1262; 
4fach normale Essigsaure = 1: 889 (Maximum). 

Beim Erwarmen von U mit 3proz. Wasserstoffsuperoxyd unter Zusatz von Eisen
chlorid geht U rasch in Losung. In der letzteren lieBen sich Carbonyldiharnstoff, Harn
stoff, Oxalsaure und NHa nachweisen, ferner eine Substanz vom Schmelzp. 223 ° (Tetra
carbonimid 1). Diese Zersetzung der U vollzieht sich auch bei Korpertemperatur 7). 

Kolloide llarnsaure: Suspendiert man V in siedendem Wasaer, fiigt langaam die zur 
Auflosung berechnete Menge n/1O NaOH (1 Mol.) hinzu und veraetzt die noch eigena verdiinnte 
Loaung mit der Alkalimenge aquivalenten n/.o Esaigsaure oder Schwefelaaure, so erhiLlt man 
eine Loaung, aus der durch Aussalzen mit kaltgesattigter KochsalzlCisung die Ausfallung 
der U - Gallerte (a. auch unter LOslichkeit der U in Alkalien und Serum) gelingt8). 

Die kolloide Harnaaure1i:isung zeigt nicht die allgemeineu Eigenschaften der kolloiden 
LOsungen (es fehlt das Tyndallphanomen, ferner zeigt sie in bezug auf Oberflachenspannung 
und Viscoaitat kein abweichendes Verhalten von der wahren waung), offenbar liegt alao in der 
kolloidalen U ein Kolloid im Stadium der feinsten Verteilung vor 9). 

Das U-Kolloid ist unbeatiindig. Mit Salzsaure, statt Essig- oder Schwefelsaure, neutrali
sierte Uratlosungen ergeben eine Ausfallung, die alabald in die atabile Form der Harnsaure
kriatalle iibergehen. In der kolloiden LCisung der U ist ein Gleichgewichtszustand zwischen 
dem kolloiden Anteil und dem molekularen resp. ionendispersen Anteil anzunehmen. Dialysiert 

1) L. Lich twi tz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 144 [1910]; Z~itschr. f. experim. PathoI. 
u. Ther. 13, 271 [1913]. 

2) H. Schade u. E. Boden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 375 [1913]. 
3) H. Bechhold u. I. Ziegler, Bioohem. Zeitschr. 20, 189 [1909]. 
4) H. Schade u. E. Boden, Zeitschr. f. physioI. Chemie 83, 380 [191'3J. 
5) H. Bechhold u. I. Ziegler, Biochem. Zeitschr. 20,189 [1909]; 24,146 [1910]. - F. Gud-

ze nt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 455 [1909]. 
6) F. Rossi (mitgeteilt von V. Scaffidi), Biochem. Zeitschr. 54, 297 [1913]. 
7) K. Oh to" Biochem. Zeitschr. 54, 439 [1913]. 
8) H. Schade u. E. Boden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8.1, 367 [1913]. 
9) W. Schade u. E. Boden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 371 [1913]. 
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man ein U-Kolloid, dill! durch Auflasen von IT in der oben angegebenen Weise in LiOH
LOsung erzeugt worden ist, gegen flieBendes Wasser, so dialysiert die IT in kurzer Zeit hinaus_ 
Dill! GIeichgewicht verschiebt sich in dem Malle, als molekulardisperse IT entfemt wird, in fol
gendem Sinne: 

Kolloid -+ molekular resp. ionendisperse Form 1)_ 

Je nach der Geschwindigkeit der Ausfiillung der U-Gallerte erhii.lt man Produkte. die 
eine kontinuierIiche tJbergangsreihe von der gllll!igen Beschaffenheit bis zu festen Sphii.ro
!iten bilden, wobei letztere Form zugleich den tJbergang zur rein kristallinischen Ausschei
dung vermittelt, die bei einem geniigend langsamen Abscheidungsprozell erreicht wird 2): 

Eine Kritik dieser Ansichten wurde von Lichtwitz, femer Gudzent S) erbracht4 ). 

Nach •• 's and B .. Umman,: Mit einem Gemisch von 3 ccm Schwefelsii.ure und 5 Tropfen 
2 proz. KaIiumbichromatlasung reagieren ganz kleine Mengen von Harnsii.ure unter HellgriiJl.. 
fii.rbung (die Reaktion geben auch Guanin, Xanthin, Theobromin, Kaffein, nicht aber Adenin 
und Hypoxanthin) 6)_ 

Quantitative Bestimmung im Ham nach Salkowski und Ludwig 8): der Ham 
wird mit Magnesiamixtur versetzt und die Harnsii.ure aus dem so behandelten Harn mit Silber
nitrat gefiillt. Die aus der Silberfii.llung freigemachte Harnsii.ure wird gewogen. 

Die Methode von Hopkins8) beruilt auf der vollstii.ndigen Fii.llbarkeit der-Harnsii.ure 
als Ammoniumurat, falls der Ham mit Chlorammon gesii.ttigt ist. 

Nach Folin-Schaffer8) wird der Ham mit einer LOsung von Ammonsulfat, Uran
acetat und Essigsii.ure versetzt, filtriert, und dill! Filtrat zur Abscheidung- der Harnsii.ure aIs 
Ammoniumurat mit konz. Ammoniak behandelt. Dill! chlorfrei gewlIl!chene Urat wird in 
Gegenwart von SchwefelsiLure mit Ka!iumpermanganat titriert. 

_ Nach dem Verfa.hren von Kriiger und Sch mid 8) wird dit' Harnsii.ure zusammen mit 
den Purlnblll!en mit Kupfersulfatlasung und Natriumbisulfit als Kupferoxydulverbindung 
ausgefii.llt. Der Niilderschlag wird- mit Natriumsulfid zersetzt und aus dem stark konzentrier
ten Filtrate nach Hinz.ufiigen von Salzsii.ure die IT abgeschieden. (Aus dem Filtrate von IT 
konnen die Purinbasen aIs Kupferoxydul- oder als Silberverbindungen abgeschieden werden.) 

Methoden, die Harnsii.ure auf kolorimetrischem Wege zu bestimmen, sind nament
lich von E. Riegler7), femer von O. Folin und Macallum jr. 8) ausgearbeitet worden. 
Dill! Prinzip beruilt beim ersteren auf der Blaufii.rbung, die Harnsii.ure mit Phosphormolybdan
sii.ure und Dinatriumphosphat gibt. Letztere Autoren erzeugen eine Blaufii.rbung mit·Phosphor
wolframsii.ure in Gegenwart von Natriumcarbonat; ihre Methode erlaubt eine direkte Bestim
mung der IT im Ham, indem sie den Hameindampftiickstand zuerst mit einem Gemisch von 
Ather und Methylalkohol von den PQlyphenolen, die mit dem U-Reagens gleichfalls reagieren 
wiirden, befreien. Die Methode wurde durch Folin auoh fiir Blut und eiweillhaltigen 
Ha.rn ausgea.rbeitet 8). Schittenhelms Methode zum Nachweise der Harnsii.ure im Blute 
beruilt auf der tJberfiihrung der ersteren mittels Formaldehyds in eine in der Hitze leicht 
les!iehe Verbindung, woduroh bei der Hitzekoagulation des Blutes eine Adsorption von IT 
seitens der ausfallenden Eiweillkorper vermieden wird10). Weitere Methoden zur Bestimmung 
der Harnsii.ure im Blut stammen von Ball undWiechowski 11), A.Stephan 12), J.Nukitda 18), 

1) H. Schade u. E. Boden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 369 [1913]. 
I) H. Schade u. E. Boden, Zeitsohr. f. physio!. Che~e83, 363 [1913]. 
8) Gudzent, Zeitschr. f. physio!. Chemie 89, 253 [1914]. 
4) L. Lichtwitz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84,416 [1913]. - Vgl. auch Schade u. Boden, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 841, 238 [1913]. 
6) H. Agulhon u. P. Thomas, Bull. de la Soc. chin!. de la France r4] ll, 69 [1912]. 
8) Literatur 8. Bd. IV, S. 1095. - VgL auch E. Kretschmer, Biochem. Zeitschr. 50, 

223 [1913]. _ 
7) E. Riegler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 51, 466 [1912]. 
8) O. Folin u. A. B. Maoallum jr., Journ. of bioL Chemistry IS. 363 [1912]. 
9) Folin u. Denis, Joum. of bio!. Chemistry 13, 469 [1913]; 14, 95 [1913]. - Vgl. hierzu 

Lewis u. Nicolet, Joum. of bioI. Chemistry 16, 369 [1913]. - E. Steinitz, Zeitschr. f. physioI. 
Chemie 90, 108 [1914]. 

-10) A. Schittenhelm, Miinch. med. Woohenschr. 59, 23ft. [1912]. - VgI. J. Schneller, 
Zeitschr. f. experim. PathoL u. Ther. 12, 341 [1913]. 

11) R. BaB u. W. Wieohow8ki, Wiener klin. Wochenschr. 25, 1863 [1912]. 
U) A. Stephan, Apoth.-Ztg. 21', 817 [1912]. 
13) J. Nukada, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. n, 40 [1912]. 

Blochemlsches Handleldkon. II. ErginzuDgaband. 20 
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A ufrech P )2), E. Herzfeld 3), Ziegler4), Autenrieth und Funk 6) (Titration mit 
Jodsaure), Oszacki 6) her. 

P. P. Pizzorn0 7 ) gibt eine jodometrische Methode zur schnellen Bestimmung der 
Harnsaure im Ham an, die auf die Oxydierbarkeit von U zu Alloxan und Hamstoff durch 
.Jodjodkalilosung beruht 8). Die Methode ist jedoch nach anderen Autoren nicht einwandfrei 9). 
M. Kashiwabara fallt den Ham mit Zinksulfatliisung in Gegenwart von Natriumcarbonat, 
zersetzt sodann den Harnsaurezinkniederschlag mit HzS und scheidet aus dem Filtrat von 
Zinksulfid rue Harnsaure durch Eindampfen mit etwas Salzsaure ab 10). 

Derivate: Mononatriumurat CsHaN40a + }lIz H20 (s. auch liislichkeit der U in Al· 
kalien und im Serum). 

Schon krystallisierte Mononatriumuratpraparate mit dem theoretischen Krystallwasserge
ha.lt liefem nur absolut reine U-Praparate durch Aufliisen in der berechneten 1/10 n-Natronlaugen
menge bei 50° und rasches Absaugen vom Dngelosten. Sind dagegen die U-Praparate nicht 
einwandsfrei rein, so fallt das Dratprodukt zumeist amorph aus_ 1st dieses der Fall, so reinigt 
man das Drat durch wiederholtes Zersetzen mit Mineralsaure und Wiederaufl6sen in Alkali. 

Trocken aufbewahrtes Mononatriumurat ist nicht haltbar, sondem zeigt schon nach 
einigen Wochen Zersetzungserscheinungen unter Auftreten eines ammoniakalisch-uriniisen Ge
ruches. (Solche Praparate lassen sich durch Waschen mit Wasser und Alkohol wieder reinigen 11). 

Die L6slichkeitsemiedrigung fiir die beiden Formen (Lactam- und Lactimform) des 
Monourates im kiinstlichen Serum (mit der folgenden Zusammensetzung: NaCI 0,59%. 
KCI 0,04%, CaClz 0,04%, MgClz 0,025%, NaHzP04 0,0126%, NaHCOa 0,351%, Glucose 
0,15%, ev. Gummi arabic. 2,0%) !ie6 sich nach der Nernstschen Formel ermitteln 12): 

I Berechnete 

Lii8lichkeitsernledrlgung LOslichkeit 

Lactamform (unbestli.ndig) 
Lactimform (bestli.ndig) 

91,35% 
94,10% 

18,4 mg in 100 ccm 

8,3 " " " " 
(Temperatur 37°) 

Gefundene Loslichkeit-

7,1 mg in 100 cern 

1m natiirlichen Serum (aus Pferdeblut) dagegen wurde cine L6slichkeit von 5 mg'Lactim
salz in 100 cern gefunden, so da6 sich eine tJbereinstimmung mit dem kiinstlichen Serum 
bl06 unter Hinzuziehung von 30% Verlusten ergibt 12). Es bleibt somit zweifelhaft, ob man 
die Verhaltnisse im kiinstlichen Serum auf das natiirliche Pferdeblutserum iibertragen diirfe 13). 

Fiir die Liislichkeit des "Misch prod uktes" (d. h. eines Gemisches beider Formen des Mono
natriumurats, dessen Liislichkeit in Wasser bei 37° 1 : 665 betragt) im Pferdeblutserum wurden 
2,5 mg in 100 cern (= 1 : 40 000) gefunden I2). 

Die Versuche iiber die Einwirkung von Radiumemanation auf Uisungen von Mono
natriumurat fiihrten ztt sehr widersprechenden Angaben. Nach G ud ze n tl4) wirkt emanierte 
Luft oder emaniertes Wasser auf festes Drat zunii.chst losend (Bildung der Lactamform) und 
schlie61ich zersetzend, indem Kohlensaure und Ammoniak als Produkte der Zersetzung ent
stehen. Ais zersetzendes Agens soli Radium D in Betracht kommen, wogegen 0(-, fl- und y-

1) Aufrecht, Pharmaz. Ztg. 5".252 [1912]; Ber!' klin. Wochenschr. 1911, Nr. 14. - Vgl. 
hienu Gregor, Chern. Centralb!. 1913, I, 67. 

Z) C. Weber, Pharmaz. Ztg. 5", 260 [1912). 
3) E. Herzfeld, CentralbL f. inn. Medizin 33, 645 [19121-
4) Ziegler, Miinch. med. Wochenschr. 60, 1083 [1913). - VgL P. Sack, Zeitschr. f. experim. 

Pathol. u. Ther. 14, 445 [1913]. 
6) Autenrieth u. Funk, Miinch. med. Wochenschr. 61, 457 [1914]. 
6) Oszac ki, Deutsche med. Wochenschr. 39, 1142 [1913]. 
7)P. P. Pizzorilo, Bolletino chimico farmaceutico 50, 237 [1911]. 
8) C. J . .Reichardt, Pharmazeut. Ztg. 56, 922 [1911]. 
9) T. Gigli, Bolletino chimico farmaceutico 51, 39 [1912]. - H. Caron, Anna.les de Chim. 

analyt. app!. n, 123 [1912]. 
10) M. Kashibawara, Zeitschr. f. physioL Chemie 84. 223 [1913]. - E. Salkowski, 

Zeitschr. f. physio!. Chemie 85, 346 [1913]. 
11) E. v. Knaffl- Lenz u. W. Wiechowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie n. 303 [1912]. 
1Z) F. Gudzent, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 455 [1909]; Zeitschr. f. klin. Medizin 18, 

266 [1913]. 
13) H. Bechhold u. J. Ziegler, Biochem. Zeitschr. %4, 146 [1910]. 
14) F. Gudzent u. Loewenthal. Zeitschr. f. klin. Medizin n, 304 [1910). 
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Strahlen ohne Wirkung bleiben1). Sarvouat 2) findet eine Zersetzung von Urat durch Rd
emanation unter Bildung von Oxalsaure und ebenso schreiben Falta und Zehner 3) eine 
chemische Veranderung von Urat dem Thorium X zu. 

Kerb und Lazarus 4 ) konnten die Angaben von Gudzent nicht bestatigen, desgleichen 
fanden Knaffl-Lenz und Wiechowski 5) selbst bei groBen Emanationsmengen (0,4 stat. 
Einh. pro 1 mg Salz) weder eine lOsende noch eine zerstorende Wirkung auf Mononatriumurat. 
Auch Sch ulz 6) konnte bei Anwendung von 5--10 M.-E. pro 1 ccm Fliissigkeit weder eine 
gesteigerte Zersetzung noch eine dauernd erhohte LOslichkeit des Monourates (in O,65proz. 
KochBalzlOsung) konstatieren. Ein gleichfalls negativer Befund wird von S. Cohn mit
geteilt7). 

Heminatriumurat oder Natriumquadriurato Nach den neuesten Forschungen exi
stiert ein Salz der Hamaaure von diesem Typus nicht, es wurde vielmehr gefunden, daB die 
bis jetzt als Quadriurate bezeichneten Produkte keine chemischen Verbindungen konstanter 
Zusammensetzung, Bondern sowohl analytisch als auch mikroskopisch Mischungen von pri
marem Urat und von Hamaaure reprasentieren 8). Eine konstante chemische Zusammensetzung 
laBt sich nur in dem Falle erreichen, wenn die Bedinguagen der Darstellung stets gieich bleiben. 
1m FaIle der Existenzmoglichkeit eines Quadriurats mliBte die LOalichkeit von U in Wasser 
bei Anwesenheit von saurem Urat groBer sein. Tatsii.chlieh trifft das Entgegengesetzte zu 8): 
Die Loslichkeit von U in Urat nimmt sowohl bei 18° als auch bei 37° und 70° abe). 
Nach Ringer und Schmutzer aber liegt die Mtiglichkeit vor, daB die Quadriurate 
Mischkrystalle oder feste LOsungen vom Krystalltypus des Monometallurats sind, welch letzteres 
bei hoherer Temperatur je nach den Bedingungen groBere oder klcinere Mengen U auflOst, 
diese zunachstO beim langsamen Absetzen festhalt, an Wasser jedoch mit Leichtigkeit 
wieder abgihPO). 

7,9-Dimethylharosiiure, t1-Dimethylharosiiure, 7, 9-Dimethyl-2- 8,8-trloxypurln 
C6H20aN4(CHa)2 (Bd. IV, S. 1123). Das als Hauptprodukt der Oxydation von 7,9-Di
methylhamaaure xpit SalI?etersaure oder Chlorwasser sich bildende "Oxy-p-dimethylharn
saure", C7H.oN40 6, ist 7, 9-Dimethylharnsaure-4, 5-glykol (s: dort) 11). 

Harosiiure-4,o-glykol C5H60 5N4 · 1/2 H 20 

NH-CO 

~O ~(OH)-NH 
I I "CO 
NH-C(OH)-NH 

Der friiher aIs Alluransaure bezeichnete Korper, der beim Eindunsten einer wasserigen 
Losnng von Alloxan mit Harnstoff entsteht 12). Am besten dunstet man die wasserige LOaung 
von Alloxantetrahydrat nnd Hamatoff in einer fIachen Schale in einem mit Kalk beschicktem 
Exsikkator unter schwachem Minderdruck ein 13). Entsteht ferner durch Oxydation von Harn
same mit Brom, wahrscheinlich iiber Alloxantetrahydrat. - Brom beschleunigt auch die 
Bildung des GlykoIs aus Alloxantetrahydrat + Harnstoff katalytisch 14). 

Flache Prismen (aus Wasser), zuweilen 1 cm lang. Enthalten 1/2 Mol. Krystallwasser. 
Schmelzpunkt zwischen 165 und 180° 14) (kurzes Th.); ab 150° wird die Substanz rotlich. -Die 

1) P. Mesernitsky, Compt. rend. de l'Acad. Fran<;aise 154, 770 [1912]; Deutsche med. 
Wochenschr. 38, 1238 [1912]; Berl. kliil.· Wochenschr. 50, 1248 [1913]. 

2) F. Sarvouat, Centralbl. f. d. ges. inn. Medizin 4, 48, 629 [1913]. 
3) W. FaIta u. L. Zehner, Berl. klin. Wochenschr. 49, 2444 [1913]. 
4) G. Kerb u. P. Lazarus, Biochem. Zeitschr. 42, 82 [1912]. 
6) E. v. Knaffl- Lenz u W. Wiechowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 79, 303 [1912]. 
6) A. Seh ulz, Biochem. Zeitsehr. 48, 86 [1913]. 
7) S. Cohn, Berl. klin. Woehenschr. 49, 545 [1912]. 
8) R. Kohler, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 72, 169 [1911]. 
9) R. Kohler, Zeitschr. l physiol. Chemie 88, 259 [1913]. 

10) W. E. Ringer, Zeitsehr .. f. physiol. Chemie 75, 13 [1911]. - W. E. Ringer u. J. I. J. M. 
Sehmutzer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 209 [1912]. - Ringer, Zeitsehr. f. physiol. 
Chemie 89, 321 [1914]. 

11) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 43, 1511 [1910]. 
12) Mulder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 1013 [1873]. 
13) H. Biltz u. M. Heyn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1677 [1912]. 
14) H. Biltz u. M. Heyn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 459 [1914]. 

20* 
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LOslichkeit betragt in kaltem Wa.sser (15°) 1: 100, in siedendem Wa.sser 20: 100, in sieden
dem Alkohol 5: 100. In den iiblichen Losungsmitteln sehr schwer liislich. 

Da.s Krystallwa.sser wird beim Kochen mit der lOfachen Eisessigmenge abgegeben. 
Die wasserfreie S u bstanz krystalIisiert in langgestreckten Tiifelchen bzw. schmalen, 

flachen Prismen. Schmelzp. 203---205° (unter Zersetzung). Die Loslichkeit betragt in sieden
dem Alkohol2 : 100, in siedendem Methylalkohol und Aceton 3 : 100, in den anderen Solventien 
kaum loslich. - Beim Kochen der wiisserigen Liisung entsteht da.s Isomere, der 5-0xyhydantoyl-
harnstoff: NH-CO NH-CO 

~O ~(OH)-NH ~ ~O 6(OH)-NH 

1 I )CO 1 1 )CO 
NH-C(OH)-NH NH2 CO--NH 

6·0xyhydantoylhamstofi 

Harnsaureglykol verandert sich nicht bei der Sattigung seiner Suspension in Essig. 
ester mit Salzsaurega.s. Bei der Sattigung der absolut alkoholischen Suspension mit Salz
saurega.s bei 0° entsteht Harnstoff und daneben Hydantoin. Zum gleichen ResuItat fiihrt 
die Spaltung mit verdiinnter Salpetersaure. Wahrscheinlich entsteht intermediar 5·0xyhydan. 
toylharnstoff, der sogleich weiter gespaIten wird l ): 

NH-CO NH2 
I I I 

CO C(OH)-NH ~ CO + NH2-NH 

1 1 )CO ~H2 1 )CO 
NH2 CO--NH CO--NH 
6-0xyhydantoylhamstoff Hamstoff Hydantoin 

Harnsaureglykol gibt bei der Reduktion mit 60 proz. Jodwasserstoffsaure ebenfalIs 
Hydantoin. - Die Oxydation mit rauch. Salpetersaure fiihrt zur Parabansaure. 

Da.s AmmoDsalz CsHSOsN4,(N}4) entsteht beim Einleiten von Ammoniakgas in die 
Mischung vom Glykol mit abso!. Alkoho!. Sehr kleine kugelige Aggregate von Niidelchen. 
- HarDssureglykol-l, 9-dlsilbersalz CsH405N4Ag2 gibt beim Erwarmen mit Jodmethyl 
unter Zusatz von etwas Silberoxyd im Rohr auf 100° Isoapokaffein 2). 

9-Methylharnssure -4,5- glykol, tJ-Methylharnssure-4, 5-glykol C6HSN4,06 

RN-CO 

~O ~~ 
I I "CO 

HN-c...i.CH3 
"OR 

Durch Zusammenschmelzen von Alloxan und Monomethylliarnstoff oder durch Uber
gieBen von ungefahr aquimolekuIaren Mengen von Alloxanmonohydrat und Monomethyl
harnstoff mit siedendem Wa.sser und ra.sches Abkiihlen auf Zimmertemperatur 3). 

Schrag oder dachformig abgeschnittene flache Prismen oder Blattchen. Schmelzp. 208 
bis 209 ° unter Zersetzung. 

l00Teile H20 100en bei 100 0 5 Teile. In den iiblichen LOsungsmitteln ist die LOslichkeit gering. 
Durch Erhitzen der wiisserigen LOsung tritt bald Zersetzung ein, mit NaOH wird NHs 

abgespalten. 9-Methylharnsaure·4,5·glykol muB aIs intermediares Produkt der Oxydation 
von 9·Methylharnsaure zu Alloxan und Methylharnstoff (Alloxanabbau) betrachtet werden a). 

Die Reduktion von 9.Methylharnsaureglykol mit 60 proz. Jodwa.sserstoffsaure fiihrt 
zu 3-Methylhydantoin4 ). Diese Umwandlung kann aIs Konstitutionsbeweis fiir 9-Methyl
harnsaure-4, 5-g1ykol gelten: 

NH-CO 

~O ~~ ~ CH2-NH 

I I "CO 
NH-C~N(CHa) 

OR 

I )CO (3.Methylhydantoin) 
CO-N(CHa) 

1) H. Biltz u. M. Heyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft .45, 1682 [1912]. 
2) H. Biltz u. M. Heyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1677 [1912]. 
3) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1511 [1910]. 
4) H. Biltz u. M. Heyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1666 [1912]. 
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Ammoniumsalz CaH70 sN,(NH,). Durch Einleiten von NHs-Gas in die Mischung von 
Glykol mit absolutem Alkohol. - 6seitige TiHelchen von monoklinem Habitus 1). 

9-MethylharDsiiureglykol-l,3-dlsUbersaiz CaH60sN,Ag2 • Es bildet sich aus der konz. 
wiisserigen LOsung des Glykols mit einer gleichen LOsung der doppelten Gewichtsmenge Silber
nitrlLtes und Versetzen niit NHs bis zur schwach alkalischen Reaktion. - Amorph. - Reagiert 
beirn Schiitteln mit Jodmethyl unter Bildung von 3,7-Dimethylkaffolid (Isoapokaffein) 2). 

9-Xthylharnsiiure-4,o-glykol C7H 100 sN, 

HN-CO 

to ~~~ 
I I )CO 

HN -C-N • C2HS 
"OH 

Durch Aufl&en eines feingepulverten Gemisches von Alloxanmonohydrat und Athylham
stoff in warmem Wasser entsteht ein Krystallbrei des Glykols 3). 

Krystallisiert aus Wasser in Biischeln konzentriert angeordneter glii.nzender Blii.ttchen, 
Zersetzungsp.200°. 

4 Teile lasen sich in 100 Teilen siedendem H20. Erheblich weniger laslich in Alkohol 
und Methylalkohol. In den iibrigen LOsungsmitteln sehr schwer laslich. 

Lii.ngeres Erhitzen mit Wasser fiihrt Zersetzung herbei. 
Die Reduktion mit 6Oproz. Jodwasserstoffsii.ure fiihrt zu 3-Athylhydantoin, ein iiir die 

Konstitution des 9-Athylharnsii.uregIykols als Beweis geltender Vorgang4 ). 

1, 8-Dlmethylharnsiiure-4,o-glykol C7H10N,Os' 1,3-DimethyIharnsii.uregIykol gibt bei 
der Behandlung mit Jodwasserstoff Amalinsii.ure, indem hier im Gegensatz zu den anderen 
Harnsii.uregIykoien nicht der Alloxankern, sondern der Glyoxalonkern angegriffen wird. Er
hitzen mit SaIzsii.ure hat die gieiche Wirkung S). 

1, 3-Dlmethylbarnsiiureglykol-7, 9-dlsllbersalz C7Hs0 6N,Ag2 • Beirn Erhitzen im 
Rohrchen mit MethyIjodid auf 100° bildet sich Allokaffein 6). 

8,7-Dlmethylbarnsiiure-4,o-glykol C7H10N,Os' Die friihere Oxy-3,7-dimethylharn-
sii.ure von H. Cle m m 8); der Korper besitzt foigende Konstitution 7): 

~--COOH 
CO ~N(CHa) 
I I "co 
N(CHa)-~NH 

OH 
Entsteht bei der Einleitung eines raschen ChIorstromes in eine Mischung von Thco

bromin, H20 und Eisessig bei 40-500. Nach der Filtration durch Asbest durchliiftet man 
und bringt im Esxikkator zur Krystallisation. 

Der Mechanismus der Oxydation ist folgender: 
NH--CO NH--CO NH---CO 
I I Cl I I 

GO C-N(CHa) ->- CO C-N(CHa)->-

I II )CH I II )CCl 
N(CHa)-C-N N(CHa)-C-N 

I I 
CO CCI-N(CHa) 

I I )CCl 
N(CHa)-CCI-N 

Theobromin 8-Chlortheobromin 8-Chlortheobromin-4, ii-dichlorid 

NH---CO 

->- to t(OH)-N(CHa) 

I I )CO 
N(CHa)-C(OH)-NH 

8, 7-DimethylhamBllure-4, 5-g1ykol 

1) H. Biltz u. M. Heyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1675 [1912]. 
2) H. Biltz u. M. Heyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1676 [1912]. 
8) H. Biltz, Berichts d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1511 [1910]. 
') H. Biltz u. M. Heyn, Berichts d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1666 [1912]. 
6) H. Biltz u. M. Heyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1666-1677 [1912]. 
6) H. Cle m m, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1450 [1898]. 
7) H. BiI tz u. E. To P p, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 1524 [1911]. 
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Kleine, schuppige, undeutlich ausgebiidete Blattchen. 100 Teile H 20 losen bei 90° 1 Teil. 
In den meisten LOsungsmitteln sehr wenig liislich, leichter loslich in Eisessig. - Schmelzp. 203 
bis 204 ° (unter Zersetzung). 

Durch Eindampfen am Wasserbade mit del' lO-12fachen Wassermenge bis ZUlli diinn· 
fIlissigen Sirup entsteht unter wenig Methylaminentwicklung ein Isomeres, das I-Methyl-5-
oxy-hydantoyl-9-methylharnstoff : 

NH--CO 

60 d(OH}-N(CH3) 

I I )CO 
NH(CHa} CO--NH 

daa frillier als "Isooxydimethylharnsaure" bezeichnete Oxydationsprodukt des Theobromins 
(s. dort). Diesel' Korper gibt bei del' Sattigung seiner Essigesteriosung mit Salzsaure bei 0° 
unter Abspaltung von Methylamin I-Methyl-Kaffolid C6H5Na05 (s. dort). 

Den Kaffolidabbau del' 3,7-Dimethylharnsaure bzw. ilrres Glykols verJauft mithin 
ganz analog jenem del' 7, 9-Dimethylharnsaure 1): 

NH--CO NH--CO 
I I OH I I 

CO C':::::N(CH3) -+ CO C(OH)-N(CH3) -+ 

I I )CO I I )CO 
N(CH3)-~~NH NH(CH3) CO--NH 

OH 
3,7-Dimethyl· 

harnsaureglykol 
1-:\lHhyl-5-oxyhydantoyl

!l-methylharnstoff 

NH--CO 
I I 
CO-0-C-N(CH3) + CH3NH2 

I )CO 
CO-NH 

I-Methylkaffolid 

Die Reduktion von 3, 7-Dimethylharnsaureglykol mit del' 3fachen Menge 60proz. Jod
wasserstoffsaure am Wasserbad fiihrt zu I-Methylhydantoin 2). Beim Erhitzen mit Jod
wasserstoffsii.llre und Eisessig bildet sich das 5-0xy-I-methylhydantoyl-methylharnstoff2). 
Beim Kochen mit Phosphorppntachlorid und Acetylchlorid findet keine Veranderung von 
3,7-Dimethylharnsaureglykol statt. de~gleichen nieht beim Erhitzen im Rohr auf lOoo. 

Ammoniumsalz C,H90 5N-1(NH4 ) - C2H 50H. Dureh Losen des GIykols in warmem, 
gesattigtem alkoholischem Ammoniak. Daa Ammoniak sitzt sehr locker und schon nnch 
kurzem Aufbewahren wird das GIykol zuriickgcbildet. - 4seitige Prismen, die 1 Mol. KrystaIl
alkohol enthalten. Letzterer wird am \Yasserbad leicht abgegeben a). 

3, 7-Dimethylharnsiiureglykol-l, 9-disilbersalz C,Hg0 5N4Ag2 • Entsteht beim Verset
zen del' heWen konz. wasserigen Losung des Glykols mit cineI' konz. Losung del' doppelten Ge
wichtsmenge Silbernitrat bei gedampftem Licht und s<;hwachem Alkalisieren del' LOsung 
mit Ammoniak. - Amorph. - Gibt mit l\fethyljodid schon bei Zimmertemperatur 1, 3, 7-
Trimethylkaffolid (Allokaffein) 3). 

7, 9-Dimethylharnsiiure-4, 6-g1ykol, fl- Dimethylharnsiiure-4, 6-g1ykol C;H10N40 5 

NH-CO 
I I/OH· 

CO C-N· CH3 

I I )CO 
NH-C:-N· CHa 

"OH 

Die frliherp Oxy-fi-Dimethylharnsaure von E. Fischer. Entstcht auGcr durch Oxy
dation der 7,9-Dimethylharnsaure mit HN03 odeI' Chlorwasser durch Erwarmen von krystall
wasserhaltigern Alloxan und symmetrischen Dimethylharnstoff eben bis zum Schmelzen. Nach 
Entfaruung der dunkelroten Schmelze mit einigen Tropfen konz. HN03 wird durch Abklihlen 
zur Krystallisation gebraeht 4 ). Dureh Eintragung von Alloxan -monohydrat in eine auf 
70-80° erwarmte Liisung von symmetrisclwn DimetLylharnstoff in Eisessig. 

Trikline Tafeln (Pinakoidflachen), Schmelzp. 177-178 ° unter Zprsetzung 5). 

1) R. Biltz u. E. Topp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 1524 [1:'11]. 
2) H. Biltz u. M. Reyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1666 [1912]. 
3) E. Biltz u. M. Reyn, Beric-hte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1675 [1912]. 
-1) R. Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscl::aft 43, 1511 [1910]. 
5) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1781 [1884]. 



Purinsubstanzen. . 311 

In warmem H20 leicht loslich (11 Teile in 100 Teilen bei 60°). In 100 Teilen siedenden 
Alkohol 100en sich 4,6 Teile. Ebenso leicht 100lich in siedendem Methylalkohol, Eisessig; 
weniger in Aceton und fast unlOslich in Benzol, Ather und Ligroin. 

Kaffolidabbau: Durch Erhitzen der wii.sserigen LOsung am Wasserbade,.am besten 
unter Eisessigzusatz, entsteht ein lsomeres, das 1,3-Dimethyl·5-oxyhydantoin-5-carbonsaure
ureid: 

NH--CO 

~O OH-6-N(CHa) 

) I )CO 
NH2 OC-N(CHa) 

(auch 7,9-Dimethyl-5-oxy-hydantoylharnstoff) 

Diese Substanz liefert mit wiiaserigem Natronhydrat bei Zimmertemperatur und Ab
spaltung von NHa intermediar: 

NH--CO 

~O OH-b-N(CHa) 
I I "CO 
()H OC-N<CHa) 

welcne Verbindung leicht in ihr Lakton, 
NH--CO 

~0-0-6-N(CHa) 
I "CO 

OC-:&(CHa) 
in 1,3-Dimethylkaffolid iibergehtl). - Neben dem bekannten oxydativen Alloxanabbau 
der Harnsaurederivate, bei welchem die Harnsaureglykole als Zwischenstufen auftreten2), 
miissen wir also noch den Kaffolidabbau der ersteren unterscheiden. 

Die Reduktion von 7, 9-Dimethylharnsaureglykol mit rauchender Jodwasserstoffsaure 
erfolgt schon bei Zimmertemperatur in Gegenwart von Eisessig und fiihrt zu 1, 3-Dimethyl
hydantoin, neben Harnstoff: 

NH-CO 
1 1 OH 

CO ~N(CHa) ~ 
I I )CO 
NH-C,,~~Ha) 

+ 

1,3-Dimethylhydantoin 

Verdiinntere Jodwasserstoffsaure wirkt hydrolytisch und liefert ein Gemisch von Di
methylhydantoin und Dimethylparabansaure a). 

Die letztere Verbindung bildet sich auch beim Erhitzen des .7, 9-Dimethylharnsaure
glykols im Rohr auf 100°. 

Ammonlumsalz C7Hg0 6N ... (NH ... ) entsteht beim AuflOsen vom Glykol in warmem, ge
sattigtem alkoholischem Ammoniak .. Das Ammoniak sitzt locker. - Driisige Aggregate vier
seitiger Prismen "'). 

7,9-Dimethylharnsaureglykol gibt mit Silbernitrat kein Silbersalz 4 ). 

7, 9-Dlithylbarnsiure-4, 5-g1ykol C9H1 ... N40 6 

NH-CO 
1 1/0H 

CO C-:-N . C2H 6 

I I )CO 
NH-C;;:::N • C2H 6 

OH 
Aus Alloxanmonohydrat und symmetrischem Diathylharnstoff durch AuflOsen des fein 

pulverisierten Gemisches der beiden in H20 bei 70- -80° oder durch Zusammenschmelzen 
der beiden Substanzen 2). 

1) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1589 [1910]. 
2) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschllit 43, 1511 [1910]. 
3) H. Biltz u. M. Heyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1666 [1912]. 
4) H. Biltz u. M. Heyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gese11schaft 45, 1675 [1912].' 
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Monokline Flii.chen. Schmelzp. 112-114°. Die tribe Schmelze klii.rt sich gegen 120° 
unter Blaschenbildung auf. 

13 Teile lOsen sich in 100 Teilen Wasser bei 70-80°. Reichlich 11islich in Aceton, weniger 
in .Athyl- und MethylaIkohol, .Ather und Essigester, wenig in Chloroform und fast unl1islich 
in Benzol und Ligroin. - Lii.ngeres Erwii.rmen mit Wasser fiihrt zur Zersetzung. 

Pyrimidinbasen. 

Cytosin, 2-0xy-6-aminopyrimidin (Bd. IV, S. 1131). 
C,HINaO+H10. 

Derivate: Cytosln-o-esslgsiiure C8H70aNa wird durch folgende Synthese 1) erhalten: 

NH-CO 

CgHIS .b b . CHI • COOC2H II 
II II 
N-CH 

Z-Xthylmercapto-6-oX)'-pyrlmldln.o.easigalureltbylester 
(dureb Kondensation von Pseodotbioharnstoff und 

Na-Formylbernatelnsloredllthylester darstellbar) 

wird durch Phosphoroxylchlorid (POCla) in ein 01, CloH180tNIClS, 

N=CCl 

C2H&S-~ b . CHBCOOC.HII 
II 1\ 
N-CH 

·Z-Xthylmercapto-6-chlorpyrIm1d1n·6-elsigalore&thyleater 

iibergefiihrt; Dieses gibt mit alkoholischem Ammoniak bei 120-130° neben Dipyrimidin da.s 
,..-Lactam der 2-.Athylmercapto-6-aminopyrimidin-5-essigsii.ure: 

N=C·NH 

CgH&B • d d . CH2>0 
1\ II 
N-CH 

[2-Xthylmercapto-5,6-(",-pyrrolidoo)-pyrlmldlnl 

Dieser Korper gibt bei der Behandlung mit konz. Salzsii.ure das salzsaure Salz der Cytosin-
5-essigsii.ure : 

N=C·NH2 

~O b'. CHIl • COOH 

*H-8H 
Farblose Krystalle (aus Wasser), die sich bei 240-250° schwarzen undo bei etwa 290 0 

schmelzen. Geben mit Kaliumwismutjodid einen amorphen, in Salzsii.ure losIichen Nieder
schlag. Das Chlorhydrat C8H70aNs·HCI.HIl0 bildet bei 135--140° sich zersetzende Nadel
chen. Das Plkrat C6H70aNs· C6Ha07Ns krystallisiert aus Wasser in Nadeln, die bei 217 
bis 218° schmelzen. 

3-Methyl-o-aminocytosin, 2-0xy-8-methyl-o, 6-dlamlnopyrimidln CoHsON, 

N=C-NHII 

60 b-NH2 
I 1\ 

(CHa)N-CH 

Entsteht durch Reduktion des 2-0xy-3-methyl-5-nitro-6-aminopyrimidins in ammoniakalischer 
LOsung mittels frisch gefii.llten FelTohydroxyds. 

Kleine, dicke, wasserfreie Prismen, in hei.6em Wasser leicht, in kaltem rniiBig 11islich, 
fast unl1islich in Alkohol. Von 220° an Dunkelfarbung und Zersetzung. 

1) T. B. Johnson, Journ. of the Amer. Chern. Soo. 33, 758 [1911]. 
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Die Monoformylverbindung C6Hs02N4, entsteht beim Verdampfen der LOsung des 
Pyrimidinkorpers in 85proz. Ameisensaure zur Trockene. Schmale Prismen (aus Wasser) 
sehr leicht loslich in heiJ3em, leicht in kaltem Wasser. Das Kaliumsalz der Mono
formylverbindung. krystallisiert aus der wasserigen LOsung auf Zusatz von AIkohol 
und Ather aus und liefert beim Erhitzen auf 160° das KaIisalz von 2-0xy-I-methylpurin 
(s. dort)!). 

3-Methyl-5-nltrocytosln, 2-0xy-3-methyl-5-nitro-6-aminopyrimldln C6H6N,03 

Entsteht aus der wasserigen KaIisalzliisung des 5-Nitrocytosins bei der Behandlung mit Jod
methyl bei 100° im Rohr. 

Schmale Prismen (aus Wasser) schwer liislich in kaltem, maBig in heiJ3em Wasser, schwer 
in heiJ3em AIkohol. Schmelzen unter Zersetzung bei 274°, nachdem sie bei 260° braun ge
worden sind 2). 

5-Amlnoc:ytosln, 2-0xy-5,6-dlamlnopyrlmldln (Ed. IV. S. 1136) C4,H60 2N4, + HIO. 
Formylverblndung C6H60 2N4 • Durch Verdampfen einer LOsung von 2-0xy-5, 6-diamino

pyrimidin in 85 proz. Ameisensaure zur Trockne. - In heiJ3em Wasser leicht liisliche 
Krystalle. Fast unliislich in AIkohol. Beim Erhitzen des Kalisalzes auf 150-160° wird das 
Kalisalz des 2-0xypurins (s. dort) gebildet. 

Die Acetylverblndung wird durch Verdampfen einer LOsung von 2-0xy-5,6-diamino
pyrimidin in Essigsaureanhydrid zur Trockene dargestellt. Das Reaktionsprodukt ist ein 
GeJ;D.isch des Mono- und des Diacetylderivates, das in schmalen Prismen krystallisiert. Beim 
Erhitzen des Kalisalzes der Monoacetylverbindung auf 240° wird 2-0xy-8-methylpurin (s. 
dort) gebildet S). 

4-Methyl-5-amlnocytosln, 2-0xy-4-methyl-5,6-dlamlnopyrlmldln CnHaON4, .11/2 

oder 1 H 20. 

Bildung: 

N=C·NH2 

~O ~H 
I II 
NH-C· (CHs) 

R,SO.+RNO. 
---~ 

N=C.NH2 

~O J.NH2 
I II 
NH-C(CHs) 

N=C·NH2 

~ ~.N02 AJuminiumamaJgam 
) 

I II 
NH-C. (CHs) 

bel 460 oder frisch lie· 
fAlItes Ferrohydroxyd ') 

N=C·NH2 

60 ~.NH2 
I II 
NH-C· (CHs) 

4·MethyJcytosln 4-MethyJ-6-nitrocytosin 2-0xy-4-methyJ·6,6-diaminopyrimidln 

Prismen, die 11/2 - bis 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Braunen sich bei 250° und zersetzen 
sich ohne zu schmelzen bei 280-285°. In heiJ3em Wasser leicht, in kaltem wenig loslich. 
Unliislich in AIkohol. Sehr hygroskopisch. 

Das Pikrat verkohlt oberhalb 240 ° ohne zu schmelzen. 
Das Monoformylderlvat C~H70N4' CHO entsteht bei der Behandlung von 2-0xy·4-

methyl-5,6.diaminopyrimidin mit Ameisensaure (D = 1,2) am Wasserbade. Bildet kleine 
Krystalle (aus Wasser), die sich bei 325° schwarzen, bei345° noch I).icht schmelzen. Das 
Natriumsalz dieser Verbindung geht beim Erhitzen auf 200° unter Wasserabspaltung in 
2-0xy-6.methylpurin iiber 4 ). Das D1acetylderlvat wird bei der Behandlung delo Base 
mit Essigsaurenahydrid am Wasserbade erhalten. Krystallisiert aus heiJ3em Wasser in Nadeln 
und Prismen. Das Kaliumsalz dieses Produktes gibt beim Erhitzen auf 220-240 ° 2-0xy-
6, 8-dimethylpurin 6). 

1) C. O. Johns, Journ. of bioI. Chemistry tl, 73 [1912]. 
2) C. O. Johns, Journ. of bioI. Chemistry II, 63 [1912]. 
3) C. O. Johns, Journ. of bioI. Chemistry II, 67 [1912]. 
4) C. O. Johns, Amer. Chem. Journ. 41, 58-65 [1908]. 
6) C. O. Johns, Joum. of bioI. Chemistry 14. 6 [1913]. 
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6-Methylcytosin, 2-0xy-6-methylaminopyrimidin C6H70Ns 

N =C • NH(CHa) 

60 ~ 
k-b 

Wird durch die folgende Synthese erhalten: 

N=CCl N=CNHCHs 
I I mit wisserigem I I 

C2H6S-C CH ) CaH6S-C CH 
konz. HCl 

) 

" " CH,Nn. Del 100· ,,/I bel Sledehitze 
N-CH N-CH 

2-.i.thylmercapto~chlorpyrlmidin 2-Athylmercapto-6-methylamlnopyrlmidin 

N=C.NHCHs 

60 6H 
I " NH-CH 
6-Methylcytosln 

Kleine dicke Prismen (aus Wasser). Sehr leicht 100lich in heiBem, weniger leicht in kaltem 
Wasser. Ziemlich 10slich in heiBem, schwer in kaltem Alkohol. Unl&lich in Ather, Benzol .. 
- Fii.rbt sich bei 250° dunkel und zersetzt sich bei 270 01). 

2-Atbylmercapto-6-methylaminopyrlmldin C7HuSNa (Konstitutionsformel s. oben). 
Kleine Prismen aus sehr verdiinntem Mohol. Unloslich in Wasser, sehr leicht 100lich 

in Alkohol, Ather, Benzol. LOslich in 2Oproz. Salzsaure. - Schmelzp. 55 01). 

i-Nitro-6-metbylcytosin, 2-0xy-i-nitro-6-metbylaminopyrimldin C6HsOsN4,. 

N =C . NH(CHs) 

60 6-NOa 

I " NH-CH 

Entsteht aus 2-0xy-6-methylaminopyrimidin bei der Behandlung mit konz. Schwefel
saure + Salpetersaure D = 1,5. Krystallisiert aus heiBem Wasser in kleinen Prismen, die in 
Alkohol, Ather und Benzol unlOslich sind. Sie 100en sich in 20 proz. Salzsaure und in ver· 
diinntem Ammoniak. - Farben sich bei 300 0 dunkeP). 

i-Amino-6-methylcytosin, 2-0xy-i-amlno-6-methylaminopyrlmldln C6HsON4, 

N=C· NH(CHs) 
I I . 

CO C.NHs 
I \I 
NH-CH 

Entsteht bei der Reduktion von 5·Nitro-6.methylcytosin in ammoniakalischer LOsung mit 
frisch gefalltem Ferrohydroxyd. Schmale Prismen mit quadratischen Enden (aus Wasser), 
mit 1 Mol. Krystallwasser. In heiBem Wasser sehr leicht 100lich. 

Das Krystallwasser wird bei 110 0 au!!getrieben. - Die wasserfreie Substanz ist in heiBem 
Alkohol ziemlich l&lich, wenig Wsli.ch in kaltem Alkohol, unlOslich in Ather und Benzol. 
Bei 210 0 Schwarzung, bei 225 0 Aufschiiumen. - Die Synthese mit Harnstoff ergibt 2,8· 
Dioxy-9-methylpurin (s. dort). Beim Erhitzen der Formylverbindung des 5-Amino-6-methyl. 
cytosins auf 130-1400 entsteht 2.0xy-9-methylpurin (s. dort) und beirn Erwii.rmen des 5· 
Amino-6-methylcytosins mit Essigsaureanhydrid auf 150-160° wird 2-0xy-8, 9.dimethyl. 
purin gebildet (s. dort)1). 

4,6-Dimethylcytosln, 2-0xy-4-methyl-6-methyJamlnopyrimidin CaHuNaO 

N=CNH(CHa) 

60 ~ 
I " NH-C(CHa) 

Entsteht aus 2-Athylmercapto-4-methyl-6-methylaminopyrimidin beirn Eindampfen der konz. 
salzsauren LOsung zur Trockene. 

Krystalle aus heiBem Wasser, worin sie sich ziemlich leicht 100en. Wenig 100lich in 
Alkohol. Leicht loslich in Essigsaure. Zersetzungsp. ca. 290 0 2). 

1) C. O. Johns, Joum. of bioI. Chemistry 9, 161 [1911]. 
2) C. O. Johns, Joum. of bioI. Chemistry It, 393 [1912]. 
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2-Athylmercaph .. 4-methyl-G-methylaminopyrimidln CSH13N3S 

N =C-NH(CHa) 

(CZH6)S-6 bE; 
II II 
N-C(CHa) 

315 

Wird dUl'ch Erhitzen yon 2-Athylmercapto-4-methyl-6-chlorpyrimidin mit wiiaseriger Methy-· 
Iamin im Rohr auf 100° erhalten: 

N=C-Cl 

(C2H6)S-6 6n 
II I! 
N-C(CHa) 

N =C . NH(CHs) 

-+ CZH6S-~ 6H 
II II 
N-C(CHs) 

Bildet aus verdiinntem Aikohol Prismen, die in Aikohol und Ather Ieicht 100lich und in 
Wasser fast unloslich sind. Leicht loslich in kaIter konz. Salzsiiure. - Schmelzp. 87° I). 

4, G - Di methyl- 0 - nif.rocytosin, 2-0xy-4-methyl-o-nitro-G-methylaminopyrimidin 
C6 H.sN40 3 

N ,-,CNH(cHs) 

~O 6(N02} 
I II 
NH-C(CHa) 

Elltsteht durch Behandlung des 4,6-Dimethylcytosins mit konz. SchwefeIsiiure + Salpeter
saure (D. 1,5). Prismen aus Eisessig, die in heiBem Wasser wenig 10slich, in Alkohol unlOs
lich nnd in Eisessig ziemlich loslich sind. Zersetzungsp. ca. 250 ° 1). 

4, G-Dimethyl-o-aminocytosin, 2-0xy-4-methyl-o-amino-6-methylaminopyrimidin 
C6Hl0N~0 

N =~~CNH(CHs} 

~O 6 ·NH2 
I II 
NH-C(CHs) 

Wird durch Rcduktion des 2-0xy-4-methyI-5-nitro-6-methylaminopyrimidins in alkalischer 
LOsung durch frisch gefiilltes Ferrohydroxyd erhalten. Krystallisiert aus heiBem Wasser in 
farblosen Nadeln, die in siedendem Wasser loslich, in Eisessig leicht 100lich und in Alkohol 
wenig 100lich sind. Zersetzen sich obcrhalb 270°. - Durch Erhitzen mit Harnstoff erbalt 
man 2,8-Dioxy-6, 9-dimethylpurin l ) (s. dort), durch Erhitzen mit 85proz. Ameisensiiure ent
stebt 2-0xy-6, 9-dimethylpurin 2} (s. dort). 

Dic Monoacetylverbindung CSH1202N4 entsteht durch Erhitzen mit Essigsiiure
anhydrid. - Krystalle aus heillem Alkohol, in Wasser leicht 10slich. Sintern bei 250° und 
zersetzen sich bei 290--300°. Beim Erhitzen auf 225---230° entsteht 2-0xy-6,8,9-trimethyl
purin.2} (8. dort). 

3,4-Dimethyl-6-nitrocyt9sin, 2-0xy-3,4-dimethyl-5-nitro-6-aminopyrimidin 

N=C·NHz 

60 ~.NOz 
I II 

(CHs) . N -c . (CHs) 

Entsteht durch Schiitteln von 4-Methyl-5-nitrocytosin (s. unter 4~Methyl-5-aminocytosin) mit 
Dimethylsulfat in wiisserig-alkalischer Lasung. Prismen, die in kochendem Wasser leicht 
lOslich sind, sich bei 170 0 schwiirzen und bei 190--195 0 zersetzen. Bildet ririt starkem Alkali 
gelbe Lasungen. Gibt mit 25 proz. Schwefelsiiure bei 160 0 3, 4-Dimethyl-5-nitrourazil (s. dort) 3). 

3, 4-Dimethyl-o-aminocytosin, 2~Oxy-3, 4-dlmethyl-6, G-diamlnopyrimidin 

N=C"NHz 

~O 6.NHz 
I II 

(CHs)N -C(CHs) 

1) C. O. Johns, Journ. of bioI. Chemistry It, 393 [1912]. 
2) C. O. Johns, Journ. of bioi. Chemistry I~, 91 [1912].· 
3) C. O. Johns u. E. J. Bauma.nn, Journ. of bioI. Chemistry I', 135 [1913]. 
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Es entsteht bei der Reduktion der vorhergehenden Verbindung mit FerrosuHat und Ammoniak. 
Plattchen, die sich bei 230° zersetzen und ammoniakalische Silberlosung reduzieren. Sehr 
leicht lOslich in heiBem WaSBer. Beirn Erhitzen mit Harnstoff auf 170---180° entsteht 2, 8·Di
oxy-l,6-dimethylpurin (s. dort) 1). 

a, 6 - Dimethyl - I) - nitrocytosin, 
C6HsN40a 

2-0xy-a~methyl-o-nitro-6-methylaminopyrimidin 

N=C·NHCH3 

~O ~ .N02 
I II 

(CH3)~-CH 

Entsteht beim Erwarmen einer LOsung von 2-0xy-5-nitro-6-methylaminopyrimidin ·(s. dort) 
in Kalilauge mit Jodmethyl auf 100°. -Farblose Krystalle, die bei 203° schmelzen. In heiBem 
Waaser leicht l&lich, ebenso in Chloroform. Wenig lOslich in Benzol. Liefert beirn Erhitzen 
niit 25proz. Schwefelsaure auf 160-170° 3-Methyl-5-nitrouracil (s. dort) 2). 

8, 6-Dimethyl-l)-aminocytosin,2-0xy-3-methyl-o-amino-6-methylaminopyrimidin 

C6H10N40 N=C· NHCHa . 

~O ~.NH2 
I II 

(CHa)N-CH 
Entsteht bei der Reduktion des 3, 6-Dimethyl-5-nitrocytosins mit NHa und Ferrosulfat
l&ung. - Harte, in Alkohol und in Waaser sehr leicht, in Ather und Benzol unl&liche Maase. 

Daa Pikrat C6H100N4. . C6Ha07Na ist in heiBem Waaser leicht l&lich und bildet bei 
ca. 200° sich zersetzende Prismen. Beim Erhitzen mit Hamatoff auf 180° erhalt man 2,8-
Dioxy-l,9-dimethylpurin (s. dort) 2). 

4-Methyl-6-iithylcytosin, 2-0xy-4-methyl-6-iithylaminopyrimidin 3) C7Hu ONa 

N=C·NH·C2H 5 
I I 

CO CH 
I II 
NH-C· (CHa) 

Die Synthese s. unter 2,8-Dioxy-6-methyl-9-athylpurin. Prismen (aus Wasser), die bei 245 
"bis 250 ° unter Zersetzung schmelzen. Das Chlorhydrat C7Hll ONa . HCI bildet farblose Platten 
vom Schmelzp. 214--215°_ 

4-Methyl-l)-nitro-6-iithylcytosin, 2-0xy-4-methyl-l)-nitrp-6-iithylaminopyrimidin a) 

N=C·NH·C2H 5 

60 6. NOll 
I II 
NH-C(CHa) 

Entsteht aus dem vorigen Produkt unter Einwirkung von konz. Schwefelsaure und Salpeter
saure. Nadeln (aus Wasser), die sich bei 238-265° zersetzen. 

4 - Methyl- I) - amino - 6 - iithylcytosin, 2 - Oxy - (.:.. methyl- I) - amino - 6 - iithylamino-
pyrimidina) N-C NH. H ---' C25 

60 6.NH2 

I II 
NH-C(CHa) 

Entsteht aus der vorigen Verbindung durch Reduktion wer ammoniakalischen Losung mit 
FerrosuHat. Nadeln mit I Mol. Krystallwasser. Beirn Erhitzen mit Harnstoff auf 170---180° 
entsteht 2, 8-Dioxy-6-methyl-9-athylpurin. 

Bildet mit Thioharnstoff ein Additionsprod ukt C7H120N4 • CS· (NH2 )2, das 
in der wasserigen wsung der beiden Komponenten entsteht und beim Erhitzen auf 175 
bis 180° unter Ammoniakverlust in 2-0xy-6-methyl-8-thio-9-athylpurin iibergeht (s. dort). 
Das Additionsprodukt schmilzt bej 204--206 Ii und steDt in heiBem Wasser ziemlich losliche 
Krystalle dar 4.). 

1) C. o. Johns u. E. J. Baumann, Joum. of bioI. Chemistry 16,135 [1913] .. 
2) C. O. Johns, Journ. of bioI. Chemistry 14, 1 [1913]. 
a) C. O. Johns u. E. J. Baumann, Journ. of hiol. Chemistry 15, 119 [1913]. 
4.) C; O. Johns u. E. J. Baumann, Joum. of bioi. Chemistry 15, 515 [1913]. 
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Uracil, 2,6-Dioxypyrimidin (Bd. IV, S. 1136). 
C4~N202' 

Derivate: 5-Nitrouracil C4HaNa04' Es wird bei der Hydrolyse der Nitrouridin-carbon
saure mittels 20proz. Schwefelsaure bei 130-135° im Rohrerhalten1}. 

5-Bromuracil C4HaN20 2Br. Entsteht bei der Hydrolyse von Citidinnitrat mit 10 proz. 
BromwaBserstoff und Brom 2}. 

Hydrouracll C4H6N20 2 entsteht bei der Hydrolyse von Dihydro-uridin mittels 3 proz. 
Schwefelsaure 3}. 

4, 5-Diaminouracil, 2,6-Dioxy-4, 5-dlaminopyrimidin C,Ha02N4 

NH-CO 

60 6.NH2 
I II 
NH-C·NH2 

Entsteht durch Reduktion des Natronsalzes vom Isonitrosoderivat des 2,6.Dioxy·4.amino
pyrimidins 4} mit Schwefelammon. Am leichtesten gewinn.t man daB schwefelsaure Salz der 
einsaurigen Base 4}. Die mit der berechneten Menge Normalna.tronlauge aus dem SuHat in 
Freiheit gesetzte BaBe steUt ein hellgraues Pulver vor. Beirn Erwarmen mit Wasser tritt ZUlli 

Teil Zersetzung ein. Die Base ist auJ3erat leicht oxydabel, Luftaauerstoff geniigt4}. SolI 
mit Ritthauaens.} Divicin identisch sein. Reduziert wie dieaea ammoniakalische Silber
losung zu Silber. Beide geben ferner mit Phosphormolybdansiiure tiefblaue Farbungen. 
Bei der Kondensation mit Harnstoff bei 170-180° entsteht Harnsaure6}. - Das Sulfat 
(C4HaN402hH2S04 + 11/2 H20. Beim Kochen des Salzes mit der aquivalenten Menge 
Natriumformiat und der 10-15fachen Menge 9Oproz. Ameisensaure erfolgt zunii.chst Auf
loaung und spater Bildung eines Niederschlages. Er besteht aus dem Formylderivat 
C.H6N40a + 1/2 H 20, daB beim Erhitzen a.uf 150° wasaerfrei wird. Es entsteht auch beim 
Kochen der freien Baae mit wasserfreier Ameisensii.ure. Besitzt saure Eigenschaften; das 
Natronsalz kryatallisiert gut4). 

3-Methyl-5-nitrouracil, 2, 6-Dioxy-3-methyl-5-nitropyrimidln CoHoNa0 4 

NH-CO 

60 6. N02 
I II 

(CHa)N-CH 

Entsteht bei der Behandlung von 3,6-Dimethyl.5-nitrocytosin (a. dort) mit 25proz. 
Schwefelsaure bei 160-170°. - Sc4melzp. 255° 7 }. 

4-Methyluracil C.H602N2 wird bei der Oxydation mit Ferricyankalium + Ammoniak 
bei 50-60 ° in Uracilcar bonsaureamid CoHo OaN 3 + H 20 verwandelt: 

NH-CO NH-CO 

60 6H - 60 6H 
I II 
NH-C(CHs) 

I 1/ 
NH-C. CONH2 S} 

4-Methyl-!i-allyluracil, 2, 6-Dioxy-4-methyl-5-allylpyrimidln 9) CSH1002N2 

NH-CO 

60 6. CH2 • CH=CH2 
I II 
NH-C·(CHs) 

1) P. A. Levene u. F. B. L. La Forge, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45,618 [1912]. 
2) P. A. Levene u. F. B. L. La Forge, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 614 [1912]. 
3} P. A. Levene u. F. B. L. La Forge, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45,620 [1912]. 
4) W. Franke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsc:haft 33, 1371 [1900]. 
o} Ritthausen, Journ. f. prakt. Chemie 59, 487 [1899]. 
&) T. B. Johnson u. C. O. Johns, Journ. of the Amer. ohem. Soc. 36, 545 [1914]. 
7) C. O. Johns, Journ. of bioI. Chemistry 14, 1-7 [1913]. 
8) R. Behrend u. K. Struve, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3'2'8, 153 [1910]. 
9) T. B. Johnson u. A. J. Hill, Journ. of the Amer. chern. Soc. 36, 346 [1914]. 
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Entsteht durch Entschwefelung von 2-Thio-4-methyl-5-allyl-6-oxypyrimidin bzw. von 2-Me
thylmercapto-4-methyl-5-allyl-6-oxypyrimidin mit<Chloressigsaure. Prismen (aus Alkohol). 
Schmelzp. 218°. 

2, 6-Dioxy-4-methyl-G(!1-chlorpropyl)-pyrlmldln 1) CsHu 02N2C1 

NH-CO 

~O ~ . CH2 • CHCl . CHa 
I II 
NH-C.CHa 

Entsteht bei der Entschwefelung von 2-Methylmercapto-4-methyl-5-allyl-6-oxypyrimidin durch 
Digestion mit Salzsaure sowie auch durch Addition von HCl an 2, 6-Dioxy-4-methyl-5-allyl
pyrimidin. Rosetten von kleinen Prismen, die bei 233 ° unter Zersetzung schmelzen. 

3,4-Dimethyl-G-nitrouracil, 2, 6-Dioxy-3, 4-dimethyl-G-nitropyrimidin 2) 

NH-CO 
I I 

CO C ·N02 

I II 
(CHa)' N-C(CHa) 

Entsteht aus 3,4-Dimethyl-5-nitrocytosin beim Erhitzen mit 25proz. Schwefelsaure im Rohr 
auf 160°. Prismen vom Schmelzp. 191 ° (auB Alkohol). Leicht loslich in heiBem Wasser. Beim 
Erhitzen mit konz. Salpetersaure und Schwefelsaure entsteht 3-Methyl-5-nitrouracil a). 

4, G-Dimethyluracil (4-Methylthymin) CeH s02N2' H20 

NH-CO 

~O ~. (CHa) 
I II 
NH-C· (CHa) 

Entsteht bei der Reduktion von 5-0xymethyl-4-methyluracil mit Zinn und Salzsaure 
neben einer Verbindung CllH1204N4' 

Bildet sich aus lX-Methyl-p-aminocrotonsaureester (in Ather gelOat) und Cyansaure4 ). 

4. 5-Dimethyluracil wurde ferner durch folgende Synthese dargestellt: 

C2H 50 . CH2 CHa C2H 50 0 002 
I I Zinkamalgam I 

COOC2H 5 + OOBr ~ CO 
I bei Wasserbadtemperatur I 

COOC2H 6 CH 0 (CHa) 
I 

COOC2H 6 
Athoxyessigester ",-Brompropion- MethylilthoxyacetylessigBilure-

silureester ilthyleeter 

Dieser p-Ketonester gibt bei der Kondensation mit Thioharnstoff in Gegenwart von 
Natriumathylat: 

NH-CO NH-CO 

~ bocH ChloressigBilure I I 
~ CO C.CHa 

I II I II 
NH-C 0 CH20· C2H 6 NH-C . CH20C2H 6 

2-Thio-4-lithoxymethyl-5-methyl-6-oxypyrimidin 4-Athoxymethyl-o-methyluracil 

Dieser Korper gibt beim Erwarmen mit konz. Salzsaure im Rohr auf 125--130<>: 

NH-'-CO 

~O b 0 CHs 
I II 
NH-C· CH2Cl 

2, 6-Dioxy-4-chlormethyl-o-methylpyrimidin 

1) T. B. Johnson u. A. J. Hill, Jonrn. of the Amer. chern. Soc. 36, 346 [1914]. 
2) C. O. Johns u. E. J. Baumann, Journ. of bioI. Chemistry 16, 135 (1913]. 
a) Behrend u. Th ur m, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~3, 164 [1902]. 
4) R. Behrend u. W. Kircher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 385, 293 [1911]. 
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welches mit Silberacetat in: 
NH-CO 

~O 6. CHs 
I \I 
NH-C . CHzO COCHs 

iibergefiihrt wird. D8B letztere liefcrt bei der Verseifung mit Ba(OHh: 

NH-CO NH-CO 
I· I JodwlUIserstoff I I 
co C . CHs ) co C . CHs 
I II + roter Phosphor I \I 
NH-C· CH20H bei Siedehitze NH-C· CHs 

4,6·Dimethyluracil') 

Bildet aus W8Bser 1 Mol. Krystallwasser enthaltende Prismen oder prismatische Blatt· 
tlhen. Schmelzp. 294--296 ° 2), 292-294 ° 1). Aus Alkohol erhalt man w8Bserfreie Krystalle. 

Natriumsalz C6H 70 2N2 · Na. In Wasser leicht losliche seidenglanzende NadeIn 2). 
4,5-Dlmetbyl-5-oxy-4-bromdlbydrouracU C6H90SN2Br 

NH-CO 

60 6(OH)(CHs) 

~H-6(Br)(CHs) 
Aus 4, 5.Dimethyluracil, Brom und W8Bser. Rhombische Krystalle (aus W8Bser) sin· 
tern bei 220°, schmelzen unter Zersetzung hei 226--227°2). Beim Kochen mit absolutem 
Alkohol entsteht: 

4,5-Dimethyl-5-atboxy-4-bromdihydrouracll CSHlS0sN2Br 

NH-CO 

60 6(CHs)(0 . C2H 6) 

k-6(CHs)(Br) 

Nadeln (aus Alkohol), dic bei 225-226° unter Zersetzung schmelzen und schon bei 160° 
sintcrn. 

5-Metbylen-4-metbyl-4-bromdibydrouracll C6H 70 2N2 Br 

NH-CO 

60 6=CH2 

~H-6(CHs)(Br) 
Entsteht durch Erhitzen der heiden letzten Dihydrouracilderivate auf 95--105°. Gibt 
hei der Behandlung mit W8Bser bzw. Alkohol die Oxy· bzw. Athoxyverbindung wieder. Mit 
Brom und W8Bser entsteht: 

4-Methyl-5-oxy-4-brom-5-brommethyldibydrouracll C6 HsOSX2Br 

NH-CO 

~O 6(OH)(CH2Br) 

~H-6(CHs)(Br) 
Rhombische Krystalle, die bei 165--176° unter Zersetzung schmelzen. 

4, 5-Dlmetbyl-4, 5-dloxybydrouracU C6H1004,N2 • H20 

NH-CO NH-CO 

60 6(OH)(CHs) oder 60 I 
~H-6(OH)(CHs) ~H-<,\(CHa) 

(C(OHhCHa) 
(C·Methylacetylhydantoin) 

l)T. B. Johnson u. L. H. Chernoff, Journ. of bioi. Chemistry 14, 307 [1913]. 
2) R. Behrend u. W. Kircher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 385, 293 [1911]. 
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Entateht aus 4,5-Dimethyl-5-oxy-4-bromdihydrouracil mit Kalilauge. Krystalle, die bei 
98° sintem und zwischen 168,5--169,5° unter Zersetzung schme1zen. Verlieren bei 98° 
1 Mol. Krystallwasser und gehen bei 106--108° unter weiterer Abgabe von Wasser in einen 
Sirup tiber 1). 

fi-Oxymethyl,4-methyluracil CsHsOaN2 

NH-CO 

60 6 . (CH20H) 
I II 
NH-C(CH3 ) 

Entateht aus 4-Methyluracil bei der Behandlung mit Formaldehyd in saurer oder alkali
scher Losung. - Tafeln oder Rhomben (aus Wasser), die in Alkohol und .Ather wenig 100lich 
sind. Zersetzen sich unter Braunfiirbung bei 305--310°. Beim Kochen mit Wasser tritt 
Zerfall in Formaldehyd + Metbyluracil ein. 

Natriumsalz CsH70 aN2Na. Nadeln, die sich in etwa 10 Teilen siedenden Wassers 
100en 1). 

4-0xymethyl-fi-methyluracil, 2, 6-Dloxy-4-oxymethyl-l)-methylpyrlmldln CsHsOaN2 

NH-CO 

60 &CHs) 
I II 

NH-C(CH20H) 

Entsteht bei der auf S. 319 angegebenen Synthese von 4, 5-Dimethyluracil. Krystallisiert 
aus heiJ3em Wasser in Nadeln, welche unter Zersetzung bei 224--225° schmelzen 2). 

Der Essigsiiureester CSHI004N2 

NH-CO 

~O ~WHa) (S. 319) 
I II 
NH-C· CH20. COCHa 

Krystallisiert aus 95 proz. Alkohol in mikroskopischen Krystallen, die unter Aufschiiumen 
bei 260-261 ° schmelzen 2). 

Der Athyliither CsH120aN2 

NH-CO 

60 6- CHa 
I II 
NH-C - CHlIOC2H6 

Krystalle, die bei 220° zu einem klaren 01 schme1zen. In heiJ3em Alkohol 100lich 3). 
4 - Methyl- I) - Chlormethyluracll, 2,6- Dloxy - 4 - cblormethyl- fi - methylpyrlmldln 

CRH70 2N2CI (S: 319) 
NH-CO 

~ 6.CH, 
I II 
NH-C-CH2Cl 

Prismen (aus siedendem Wasser), 'die ohne Zersetzung bei 244--245 ° schmelzen 4). 
1,4, I)-Trimetbyluracll C7HI002NlI 

(CH,)N-CO 

~O &CHa) 
I II 
NH-C(CHs) 

'Eritstebt beim Methylieren von 4,5-Dimethyluracil. Prismatische Nade1n, Schmelzp. 
220,5--222°. In Wasser, Alkohol und Chloroform ziemlich 100lich. Weniger in .Ather 3). 

1) R. Behrend u. W. Kircher, Annalen Ii. Chemie u. Pharmazie 385, 293 [1911]. 
2) T. B. Johnson u. L. H. Chernoff, Journ. of bioI. Chemistry 14, 319 [1913]. 
3) T. B. Johnson u. L. H. Chernoff, Journ. of bioI. Chemistry 14, 317 [1913]. 
4) T. B. Johnson u. L. H. Chernoff, Journ. of bioI. Chemistry 14, 318 [1913]. 
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NH-DO 

60 b(cH3 ) 

I II 
(CHa)N - C(CHa) 

Entsteht gleichfalls beim Methylieren von 4, 5.Dimethyluracil. Prismatische Nadcln, die 
bei 172-174 ° schmclzen. In Wasser und Alkohol leicht, in Ather schwer liislioh. 

1,3,4,6-Tetrsmethylurscll CSH1202N2 . 

(CHa)N-CO 

60 b(CH3 ) 

I II 
(CHs)N - C(CHa) 

Prismen, die bei 123-125,5 ° schmelzen. In Wasser sehr leicht, in AIkohol und Ather 
leich t liislich 1 ). 

Urscll-4-csrbonsiiure C6H4.N204. + H20. Liefert bei der Oxydation mit Kalium
permanganat Oxalursiiure und Oxalsiiure 2). 

Uracll-4-csrbonsiiuresmld C6H60aNa + H20 

NH-CO 

60 bH 
I II 
NH-C·CONH2 

Entateht bei der Oxydation aus 4.Methyluracil 2) (s. dort). Blattchen, liislich in co.. 
110 Teilen H20 (100°) oder in 2000 Teilen RzO (20°). Das Ksl1umsslz C6H.OsN3K + 2 H20 
bildet trapezformige Krystalle. LOslich in heiBem Wasser. 

Thymin, 5-Methyluracil, 5-Methyl-2, 6-dioxypyrimidin (Bd .IV, 8.1145). 
C5H u0 2Nz • 

Physlolo,lsche EI,enlchatten: Thymin besitzt keine heilende Wirkung auf Tau ben, 
die an Berl·Berl erkrankt sind 3). 

Weltere Pyrimidine: 4, 6-Dioxy-2, I)-dlamlnopyrimldln C4 H 60 2N4. 
NH-CO 

NH2 . 6 6H . NHz 
II I 
N-CO 

Entsteht bei der Reduktion des 2-Amino-4, 6-dioxy-5-isonitrosopyrimidins mit Schwefelwasser
stoff in verdiinnter schwefelsaurer Losung. Die freie Base wird mit der genauen Menge von 
Normalnatronlauge aus dem Sulfat dargestellt. 

Die Base wird bei 75° getrocknet; sie oxydiert sich an der Luft rasch unter Rotfiirbung. 
Die wiisserlge Losung wird permanganatiihnlich gefiirht4.). 

2-Thlo-6-oxypyrimldin. 
Derivate: 2-Thlo-6-oxy-4, I)-diamlnopyrlmldln 6) C4HuON4S 

NH-CO 

6, b.NHz 
I II 
NH-C·NH2 

Entsteht aus Thioharnstoff und Aminomalonsiiurenitril in alkoholisch-alkalischer wsung. 
Besitzt keinen konstanten Zersetzungspunkt. 

1) R. Behrend u. W. Kiroher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 385, 293 [1911). 
2) R. Behrend u. K. Struve, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 378, 153 [1910] . 
• ) C. Funk, Journ. of PhysioL 45, 489 [1913]. 
4.) T. B. Johnson u. C. o. Johns, Journ. of the Amer. chern. Soc. 36, 545 [1914]. 
&) T. B. J oh nso n u. A. J. Hill, Journ. of the Amer. chern. Soc. 36, 364 [1914]. 

Bloobemlscbes Handlexlkon. n. EraAnzlUlglband. 21 
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2-Thio-6-oxy-4-methyl-5-aUylpyrlmidin 1) {;sH100N2S 

NH-CO 

6s t. CH2 • CH=CH2 
I II 
NH-C· CH3 

Entsteht aus Thioharnstoff und Allylaeetessigester (CH3CO . CH(CH2 • CH = CH2 ) • COOC2H 5 ) 

in Gegenwart von Natriumathylat beim Erwarmen. Flaehe Prismen oder Rosetten (aus 
95 proz. Alkohol) vom Sehmelzp. 189°. Loslieh in Wasser. 

2-Methylmercapto-6-oxy-4.methyl-5-allylpyrimidln 1) C9H120N2S 

NH-CO 
I I 

CHaS, C C· CH2 • CH=CH2 
II II 
N-C·CHa 

Entsteht aus dem Natriumsalz der vorhergehenden Verbindung bei der Reduktion mit Methyl. 
jodin, und Natriumathylat. Flache Prismen (aus Alkohol) vom Sehmelzp. 189--191°. Un
loslich in Wasser. 

Die zwei letzten Thiopyrimidine werden dureh Chloressigsaure bzw. Salzsaure ent8chwefelt, 
Dabei entstehen 2-0xypyrimidinderivate (s. 2,6-Dioxy-4-methyl-n-allylpyrimidin, ferner 
2,6-Dioxy-4-methyl-5-(,8-chlorpropyl)-pyrimidin)_ 

2-Thlo-6-oxy-4-methyl-5- (tJ-chlorpropyl)-pyrimldln 1) CsHu ON2CIS 

NH-CO 

6s 6 . CH2 . CHCI . CH3 
I II 
NH-C. CH3 

Aus 2-Thio-6-oxy-4-methyl-5-allylpyrimidin und Salzsaure. Prismen (aus 95proz. Alkohol). 
Schmelzp. 218-220° (Zersetzung). Wenig loslich in Wasser. Liefert mit Natriumathylat
losung ein Cyclopyrimidln 

NH CO 
I I 

C . S . CH2 . CH2 ' C 

II 6Ha II 
N C·CHa 

2,5-Cyclopropylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimidln 

Abbaustufen der Purinsubstanzen und Verbindungen, 
die tliesen nabestebeJI. 

Allantoin, Glyoxyldiureid (Ed. IV, S. 1151). 
C4 H 6N4 0 a • 

Vorkommen: 1m PreJ3saft russischer Zuckerriiben bildet Allantoin einen normalen Be
standtcil (0,005% vom Gewichte des Saftes) und ist in der Riibe entweder als solehes oder 
in Form eiller leicht zersetzlichen Verbindung enthalten.2 ). Allantoin ist ferner ein Bestand
teil des Rhizoms der gemeinen Wallwurz (Sympbytum officinale), Gehalt: 0,6--{),8% der 
lufttrockenen Substanza). Au~ 51 kg Reisschalen wurden 0,6 g Allantoin isoliert4 ). Au. :len 
Wurzeln o) von Pbaseolus hlUltiflorus Lam. var. p-coccineus sowie aus Weizenkeimlingen 6 ) 

wurde Allantoin dargeotellt. Ferner konnte Allantoin aus folgenden Pflanzen isoliert werden: 

1) T. B. Johnson u. A. J. Hill, Joum. of the ArneI'. chern. Soc. 36, 364 [1914]. 
2) K. Smolenski, Zeitsehr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 1910,_ 1215; 1912, 791. 
3) A. W. Titherley u. N. G. S, Coppin, Pharmaceutical Journ. [4] 34, 92 [1912]. 
4) C. Funk, Joum. of Physiol. 45, 75 [1912]. 
0) Power u. Salway, Pharmaceutical Journ. [4] 36, 550 [1913]. 
6) Power u. Salway, Pharmaceutical Journ. [4] 31, 117 [1913]. 
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WiistenpfJanze (Anabasis aretioides): aus den oberirdIschen Teilen. Ochsenzunge: 
aus den Wurzelstocken und oberirdischen Teilen. Boretsch: aus den Keimlingen. Ziest: 
aus den oberirdischen Teilen. Wunderblume: aus Wurzelstocken 1 ). 

Physlologlsche Eigenschaften: Die Allantoinausscheidung ist boi fastenden Itunden 
geringer. als wahrend des Fiitterns. Die Allantoinstickstoffexkretion dieser Hunde wird bei 
groBer Wa8seraufnahme (700-2100 cem pro Tag) erhtiht, indes die Purinstickstoffausschei
dung eine Verminderung erfahrt 2). Beim Menschen bedingt gesteigertes Wassertrinken 
eb: nfalls Erhtihung der Allantoinmenge im Harn 3). 

Injektion einer 2 proz. Ltisung von Allantoin in 0,7 proz. Kochsalzltisung in die J uguJaris 
von Kaninehen bewirkt andauernde Druekerhtihung (maximal 5 mm). 1 proz. Allantoin
]Osung ruft eine spat einsetzende, aber lange dauernde Blutdrucksteigerung hervor 4). 

Adrenalin bewirkt bei Hunden einen Anstieg der Allantoinausseheidung urn etwa 
30%5). 

Physlkalische 'und chemlsche Eigenschaften: Die Verbrennungswarme von AIlr.ntuin be· 
tragt 2584 cal. 6).' Allantoin zeigt einen Sehmelzp. von 238-240Q (kurzes Thermometer)?). 

Nach dem Verhalten gegen l\fethylfurilpapier und konz. Salzsaure, die mit Ureiden, 
welche die -NH· CO· NH2-Gruppe enthalten, unter Bildung eines blauen Fleekes reagieren, 
soil Allantoin, da es die gleiehe Reaktion gibt, die alte Formel 

NH-CO NH3 

60 I 60 
I I 
NH-C-NH 

H 

hesitzen 8 ). Uber die Konstitution vgI. aueh Titherley9). 
Bei der Zersetzung mit Bromlauge (NaOBr) spaltet 1 Mol. Allantoin 2 Atome N ab 10). 

(Weiteres s. S. 324) .. 
Bestlmmung: Nach WieehowBJdll) wird das Allantoin mit . Quecksilberacetat gefallt 

und das im Niederschlag enthaltene Allantoin aus dem StickstoffgehaJte (nach Kj ehldahl) 
desselben berechnet, oder es wird nach Entfernung des Quecksilbers das Allantoin zur Kry
stallisation gebracht und gewogen. Nach Handovsky12) wird die Bestimmung von AIIantoin 
im Harn wie folgt ausgefiihrt: Der Harn wird auf 1 proz. Harnstoff verdiiunt, falls notig neu
tralisiert und mit 1 proz. Schwefelsaure (pro Tagesmenge) + 3 cern Eisessig versetzt. Etwa 
zwei Drittel dieser Fliissigkeit werden mit der ausgetasteten Menge Phosphorwolframsaurc 
in Substahz ausgefallt. Das Filtrat wird von der iibcrschiissigen Phosphorwolframsaure und 
Sehwefelsaure mit Bleioxyd befreit. Das neue Filtrat, das mit basisehem Bleiaeetat keinen 
Niederschlag geben darl, wird mit Eisessig + Silberaeetat oder -nitrat yom ChIor befreit 
und das ChIorsilberfiltrat mit Sehwefelwasserstoff entbleit bzw. entsilbert. Das durehIiiftete 
Suifidfiltrat wird mit Caleiumcarbonat neutralisiert und dieses abermals durehliiftete End
filtrat mit der ausgetastetenMenge von einem Reagens versetzt, das aus 50/ 00 Queeksilber
aeetat + 20% Natriumaeetat besteht. Naeh einer halbenStunde wird filtriert, etwa 10 eem 
des Filtrates mit Eisenammoniumalaun versetzt und die rote Losung soweit als moglieh 
mit verdiinnter Schwefelsaure entfarbt (ausfallendes CaS04 stort nicht). Die Losung wird 
mit einer llton-Rhodanammonlosung bis zum Auftreten einer .selben Farbung titriurt. Dureh 
diese Methode wird das niehtgebundene Quecksilber des im UberschuB zugesetzten Rcagens 
zuriicktitriert. 

1) A. Stieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 245 [1913]. 
2) Wreath u. Hawk, Journ. of the Amer. Chern. Soc. 33, 1601 [1911]. 
3) Fairhall u. Hawk, Journ. of the Amer. Chem. Soc. 34, 546 [1912]. 
4) E. L. Backmann, Centralbl f. PhYRiol. ~6, 166 [1912]. 
5) W. Falta, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 15, 356 [1914]. 
6) Emery u. Benedict, Amer. Journ. of Physiol. ~, 301 [1911]. 
7) H. Bilh; u. E. Giesler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 3413 [1913]. 
8) Fenton.n. Wilks, Proc_ of the Cambridge PhiloB. Soc. 16, 64 [1911]. 
9) A. W. Titherlay, Journ. of the chern. Soc. 103, 1336 [1913]. 

10) V. v. Cordier, Monatshefte f. Chemie 33, 759 [1912]. 
11) Wieehowski, Beitriige z. chern. Physiol. u. P&thol. II, 109 [1907]; Biochem. Zeitschr. ~5, 

431 [1910]. 
12) H. Handovsky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90, 211 [1914]. 

21* 
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Allantoin laBt Bich zu Oxalyldlureld 
Bildung von 5-0xyaUantoin a.nnehmen: 

oxydieren. Hierbei muB man die intermediiire 

H 
NH-C-NH . CO . NH2 NH-C(OH) . NHCO . NH2 NH2 CO-NH· co . NH2 

60 
~m-co 

Allantoin 

-+ ~O I 
~m-60 

5-0xyallantoin 

-+ 10 I 
NH-CO 

Oxalyldiureld 

AlB Oxydationsmittel dient entweder Ammoniumpersulfat oder Kaliumpermanganat in 
schwach essigsa urer wsung, ev. in wiisseriger Losung unter Durchleiten von Kohlendioxyd. 
Bei der Persulfatmethode nimmt man zur Neutralisation der freiwerdenden Schwefelsiiure am 
besten Acetate. Es gelingt aber nur 30% des Allantoins zu Oxalyldiureid zu oxydieren. 30 bis 
40 % werden nicht angegriffen und der Rest erscheint als Oxalursiiure (Ammonsalz)1). 

Durch Oxydation vqn Allantoin mit Kaliumpermanganat in al kalischer Losung erhalt 
man AUantoxansiiure in Form ihres Kalisalzes: 

H 
NH-C-NH . CO . NH2 NH-C=N . COOH 

90 I -+ 90 I 
NH-CO NH-CO 

Allantoin AlIantoxansAure .).) 

Werden die Salze dieser Saure mit Sauren umgesetzt, so bildet sich Allantoxaidin. Man be
handelt zu diesem Zweck am geeignetsten das Kaliumsalz mit Normalschwefelsiiure: 

NH-C=N . COOH NH-C=NH 

10 I -+ 90 I 
NH-CO NH-CO 

Allantoxaidin .).) 

Durch Red uktion des allantoxansauren Kalis mit Natriumamalgam erhalt man Di-
hydroallantoxansiiure, die friihere Hydroxonsiiure2) C4H 50 4Ns: 

NH-C=N· COOH NH-CH-NH· COOH 

90 I ~9° I 
NH-CO NH-CO 

Dihydroallantoxansilure ') 
(HydantoinaminocarbonsAure) 

Diede letztgenannte Saure wird beim Kochen mit Essigsaureanhydrid unter Abspaltung von 
1 Mol Kohlendioxyd in 1,3, 6-Triacetyl-5-aminohydantoin iibergefiihrt, die ~ch stufenweiser 
Abspaltung der Acetylreste endlich in salzsaures I).Aminohydantoin verwandelt werd"ln 
kann, womit aber die Konstitutionsformel des Allantoins eine bedeutende Stiitze 
erfahrt S ). 

Parabansaure, OxalylharnstoH (Bd. IV, S. 1156). 
CSH2N20 S • 

Blldung: Die Vermutung, daB Oxalsaure und Harnstoff in Gegenwart von Phosphor
trichlorid Parabansaure Herem, ist irrtiimlich4 ). Parabansaure entsteht durch die Synthese 
von Harnstoff mit Oxalylchlorid (in atherischer Losung) unter HCI-Entbindung (Kochen 
am RiickfluB). Als Nebenprodukt entstehen geringe Mengen von Oxalyldiureid 5). Diesa 

1) H. Biltz u. E. Topp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1404 [1913]. 
2) J. Ponomarew, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 2156 [1878]. 
S) H. Biltz u. E. Giesler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 3410 [1913]. 
4) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1388 [1913]. - E. Fischer, Be· 

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 439 [1899]. 
5) J. Th. Bornwater, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas, 31, 105 [1912]. -

H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. GeRel1schaft 46, 1387 [1913]. 
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~etztere Verbindung entsteht nach Biltz und TOppl) auch beim Erhitzcn der Paraban
saure mit Harnstoff, indes Bornwater 2 ) diese Auffassung nicht teilt. Nach Grimaux 3) 
war dieses Produkt Amidooxalylbiuret: 

CO-NH2 
I 

CO· NH· CO ·NH· CO· NH2 

Oxalyldiureid dagegen besitzt die Konstitution: 

CO-NH . CO· NH2 
I 
CO-NH· CO . NH2 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Der Zersetzungspunkt der Parabansaure 
ist 242-24404). Derselbe wird schon durch geringe Verunreinigungen stark herabgedriicki. 
Praparate, die sieh gegen 200 0 zersetzen, sind schon recht reino). Reine Parabansaure lost 
sich in siedendem Ather o). Parabansaure gibt unter der Einwirkung von Bromlauge (NaOBr) 
1 Atom Stickstoff ab 6 ). 

Derivate: Methyl-parabansiiure CaH(CH3)N20 a. Entsteht beim Kochen einer Mischung 
von Methylharnstoff, Oxalylchlorid und abs. Ather. Daneben bildet sich in geringer Menge 
Oxalyl-dimethylureid. Schrnilzt olme Zersetzung bei 153-154° (korr.). Bildet rhombische 
Krystalle (aus Wasser). Lost sich sehr leicht in Athyl- und Methylalkohol, leicht in Essig
ester und in Wasser, wenig in Benzol, sehr wenig in Ather und Chloroform, nicht in Petrol
ather. Siedet unter 13 mm Druck bei 201-202°, verfliichtigt sinh aber auch schon irn Trocken
schranke bei 105 ° allmahlich. 

Das Acetylderivat (I-Methyl-3-acetyl-parabanllaure) C6HoO,N2 entsteht durch Kochen 
einer Losung von Methyl-Parabansaure in Essigsaureanhydrid und krystallisiert beirn Er
kalten in glanzenden Blattchen aus. Schmelzp. 183-185°. LOst sich maBig in Alkohol, Methyl
alkohol und Wasser, weniger in Eisessig und Essigsaureanhydrid. Bildet sich auch bei der 
Einwirkung von Oxalylchlorid auf Methylacetylharnstoff in Gegenwart von Ather unter Chlor
wasserstoffentwicklung (Kochen am RiickfluB). Wird bei der Behandlung mit absolutem 
Alkohol und Salzsauregas in Methylparabansaure verseift. Dieses Verfahren eignet sich am 
besten zur Darstellung der Methylparabansaure 7). 

Dimetbylparabansiiure C3(CHa)2N203' Entsteht beim Kochen ciner atherischen 
Losung von Oxalylchlorid mit symmetrischem Dimethylharnst.off. Siedep. 148-150° bei 
13 mm Druck 8) 9). 

Dimethylparabansaure wird ferner durch Synthese von 2 Mol. symmetrischem Dimethyl
harnstoff mit 1 Mol. AthoxalylcWorid gebildet. Bei Darstellung groBerer Mengen empfiehlt 
sich Essigester aIs LiisungsmitteI8). 

Atbylparabansiiure CoHe03N2' Entsteht aus Athylharnstoff und Oxalylchlorid (in 
atherischer Liisung) unter Entbindung von HCI-Gas. - LangstraWige Krystalle (aus Wasser), 
die bei 127-128° olme Zersetzung schmelzen. In heiBem Wasser sehr leicht loslich, ebenso 
in Essigester und Aceton. Weniger in Eisessig, Athyl- und Methylalkohol, Ather, Benzol. 
Siedep. 195--196° bei 13 mm Druck. Entsteht auch beirn Abbau von 9-Athylharnsaure-4,5-
glykoI 8 ). 

Dliitbylparabansiiure C7H1003N2' Aus symmetrischem Diathylharnstoff und einer 
atherischen Liisung von OxalylcWorid. Nadeln (aus 3 Teilen Wasser + 1 Teil Alkohol). 
Schmelzp. 49-51°, Siedep. 138-140° (13 mm Druck) 8). Entsteht auch beim Abbau des 
7 ,9-Diathylharnsaureglykols 10). 

Pbenylparabansiillre C9H60 aN2. Entsteht durch die Synthase einer atherischen 
Liisung von Phenylharnstoff mit Oxalylchlorid. Blattchen (aus Wasser). Sintert bei 208°, 
schmilzt bei 213-214° (korr.). Destilliert bei 13 mm. Druck nicht unzersetzt8). 

1) Biltz u. Topp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1404 (1913]. 
2) J. Th. Bornwater, Chern. Centralbl. 1913, II, 1739. 
3) Grimaux, Bull. de Ia Soc. chim. [2] 32, 120 [1879]. 
4) L. Siemonsen, Annalen d. Chemie u. PharIllazie 333, 115 [1904]. 
0) H. Biltz u. E. Topp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1393 [1913]. 
6) V. v. Cordier, Monatshefte f. Chemie 33, 759 [1912]. 
7) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1395 [1913]. 
8) H. Biltz u. E. Topp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1387 [1913]. 
9) J. Th. Bornwater, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 31, lO5 [1912]. 

10) H. Bilh, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft U, 1521 [1911]. 
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Dipbenylparabansiiure C16HI003N2' Entsteht in quantitativer Ausbeute beim Koehen 
VOH Diphenylharnstoff mit Oxalylehlorirl in atherischer Losung. Schwer 16slich in Alkohol, 
wenig in Ather, kaum im Wasserl). 

Benzylparabansiiure CloHs03N2' Entsteht aus Benzylharnstoff, Oxalylchlorid und 
Ather in lebhafter Reaktion. Schmelzp. 167-169° (korr.), ohne Zersetzung. Reichlich 
loslich in Essigester, Aceton, Eisessig, Athyl- und Methylalkohol, Chloroform, Benzol: 
w~niger in Tetrachlorkohlenstoff u'nd WasEer. Sehr wenig in Ather und kaum in 
Pctrolatherl ). 

p, p-Bisbromphenylparabansiiure 1) C15HsOaN2Br2' Aus Biebromphenylharnstoff und 
Oxalylchlorid in atherischer Losung. Dic Umsetzung erfolgt nach 11/2wochentlichem Stehen 
hei Zimmertemperatur bis zu 25%. RascheI' erfolgt sie durch 15stiindiges Erhitzen. (83% 
Ausheute.) - Sehr leicht 16slich in Aeeton, Athyl- und Methylalkohol, Benzol, Chloroform, 
wenig in Ather, TetrachlOlkohlenstoff und kaum in Petrolathcr. 

Thioparabansiiure 1 ) CaH 202K2R. Entsteht beim Kochen cineI' atherischen Losung 
von Oxalylchlorid mit Thioharnstoff. - Rotgelbe Krystallc vom Schmelzp. 215-220° (unter 
'Zersetzung). Sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton, Wasser. 

Das 1, 3-Disilbersalz Ca0 2K2SAgz entsteht aus alkoholischen Losungen von etwas mehr 
als 2 Mol. Silbernitrat lIrd I Mol. Thioparahansaure. Setzt sich mit Jodmethyl leicht in 
Dimethylthioparabansiiure urn. 

Dimethylthioparabansiiure 1) C3(CHa)zN' 202S, Entsteht aus Dimethylthioharnstoff und 
einer atherischen Losung 70n Oxalylchlorid. Schmelzp. 113-115°, Siedep. 153-155° hei 
13 mm Druck. - Beim Kochen mit 2-n-Salzsaure wird die Saure unter Schwefelwasserstoff
abgabe in DimethylparabanHaure iibcrgefiihrt. 

Athylt.hioparabansiiure 1) C5H sX 20 2S. Athylthioharnstoff setzt sich mit einer absoluten 
athcrisclwn Losung von Oxalylchlorid unter HCl-Abgabe sehr leicht urn. Schmelzp. 65-69°. 
Lost sich sehr Icieht in WaHser und in den meisten organischen Losungsmitteln. Wird durch 
Entschwcfelung mit Silhernitrat am 'Ynsserbade in Athylparabansaure vom Schmelzp. 127 
bis 128 ° iibergefiihrt. 

Diphenylthioparabansiiure C15HION'202S, Entstcht hei del' Synthese von symmetri
SChClll Diphpll,Vlthioharnstoff mit Oxalylehlorid in atherischer Losung. HelIgdbe }Tadelchen 
vOlil Schmelzp. 228-230° (korr,). Sdll' leicht 16slich in Aceton und Essigester, leicht in Eis
essig und Chloroform, weniger in Alk(')hol und Benzol, kaum in Wasser usw. 1 ) 

Alloxan, 2, 4, 5, 6-Tetraketohydropyrimidin, lUesoxalylharnstoff. 
(Ed. IV, S. 1159). 

C4 H 2K 20 4 • 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Hydrodiffusion 2). Alloxan erfahrt auch in 
fest vcrschloss.men GefaJ3en' eine Zersetzung unter Bildung von Harnstoff, Oxalsaure, Allo
xantin und CO2 (Explosionsmoglichkeit !)3), 

Del' Alloxansauerstoff kann ahnliche Funktionen ausiiben wie del' Chinonsauerstoff, 
allerdings in vid mildcrem MaJ3e. DemgemaJ3 liefert Alloxan mit p-Phenylendiamin eine 
Molckularverbind1ln!; tiefdunkler Farbung: C4 H 20 4 N2 + CsHsN2' p-Phenylendiirnindialurat: 

H O--NH2 
"-./ 
C 

CO(iCO 

H~~)NH 
CO 

Die Entstehllng dieser Vcrbindung ist so zu erklal'en, daJ3 das Alloxan-p-Phenylendiarnin ZUlU 

Diimin oxydiert, wonei es seiber zur Dialursaurc reduziert wird. Da dieses Verhalten eine all
gemeine Eigcnschaft des Alloxans ist, so bildet letzter('s mit p-Arninophenol, p-Methylamino
phenol, 2,4-Diaminophenol und p-Toluylendiarnin auf almlichem 'Wege dunkel gefiirbtc Vcr-

1') H. I3iltz 11. E. Topp, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1387 [1913]. 
2) L. W. Ohol Ill, Meddalenden f. K. Yet.cnskafsakademiens NolJ('!inst. 2, Nr. 23 [1912]. 
3) R. A. Gortner, ~rollrn. of the Amer. Chem. Soc. 33, 85 [1911]. 
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bindungen (Ursolfarbstoffe) . .Ahnlich lagert sich die Molekularverbindung Alloxan + Hydrazin, 
das Alloxandiammonium (s. dort) in das unbestandige dialursaure Diimin 

urn!). 

NH-CO H H 
00/ "0/ . 

'NH-60 "0· ~=NH 
H 

Die oxydierende Wirkung des Alloxans macht sich auch gcgeniiber ex-Aminosaure~ und 
auch fettaromatischen AminE'n geltend. Erstere wE'rden unter Abspaltung von CO2 und; NHs 
zu den Aldehyden der nachst niederen KohlenstoffrE'ihe oxydiert, wobei sich als Umwandlungs
produkt des Alloxans das Murexid ausscheidet. Dimethylalloxan zeigt das gleiche Verha,tten2 ). 

Der Reak!ionsverlauf beim Zusammenfiigen von Alloxan und Glykokoll kann so gftdeutet 
I I 

werden, daB letzteres in CO2 + NHs + CH2 zerfallt. Das Bruchstiick CH2 reduziert Alloxan 
I I 

unter Formaldehydbildung zu Dialursaure, die mit Alloxan Alloxantin gibt, das wieder mit 
NHs Murexid liefert 2). 

Phenylaminoessigsaure liefert, analog den rein aliphatischen Aminosauren, mit Alloxan 
unter Bildung von Murexid bzw. Uramil und unter CO2-Entwicklung Benzaldehyd S). Beim 
Kochen einer wasserigen Losung von Alloxan und ex-Aminobuttersaure entsteht Propion
aldehyd 2 ). 

Alloxan gibt bei der Kondensation mit Aminoantipyrin in alkoholischer Losung Ureidind
amin4). 

Bei der Einwli'kung von Bromlauge (NaOBr) auf 1 Mol. Alloxan wird 1 Atom N abge
spalten. Alloxansaures Barium und -Blei liefem pro Mol. 2 Atome N S). 

Alloxantetrahydrat C4H 2N20 4 !.. 4 H20. Bei 130° erfolgt Rotung; bei 180° beginnende, 
und bei 250-255° (korr.) lebhafte Zersetzung. Verliert im Vakuumexsiccator iiber konz. 
SchwefeIsaure 3 Mol. Krystallwasser und geht in das Monohydrat iiber. 

Alloxanmonohydrat C4H2 0 4N2 + H 20. Die Analyse des durch Entwasserung im 
Exsikkator iiber Schwefelsaure gewonnenen Monohydrats zeigt die Anwesenheit von etwas 
wasserfreiem Alloxan. Lost sich in warmem Eisessig langsam zu ciner gclben Losung, ausder 
beim Abkiihlen sattgelbe Krystalle ausfallen, die sich von 170° ab roten und bei ca. 250° 
zersetzen. 

Alloxananhydrld C4H 20 4N2 • Entsteht aus dem Monohydrat beim Erhitzen auf 210 
bis 220° im Vakuum der Quecksilberluftpumpe. Sublimiert zu glanzenden Krystallen rein
gelber Farbe, die sich von 230° an roten und bei 256° (korr.) unter Zersetzung schmelzen. 
Reichlich loslich in Wasser, Aceton, .Athyl- und Methylalkohol und in Eisessig. Wenig loslich 
in Chloroform, Essigester, Essigsaureanhydrid, Toluol, Petrolather und unloslich in Ather. 
Trockene Praparate sind an der Luft ziemlil}h bestandig 6 ). 

Bei der Einwirkung auf Dimethylhamstoff in alkoholischer oder Eisessig16sung bei 
70-80° entsteht 7,9-DimethylhamsaureglykoI6 ). 

Derivate: Methylalloxanmonohydrat C5H404N2 + H20. Rotet sich von etwa 120° 
ab und schmilzt unter Zersetzung hei 156 ° (korr.) 7). 

Methylalloxananhydrid CSH40 4N 2 • Entsteht aus dem Monohydrat beim Erhitzen auf 
160°, Quecksilherluftpumpe. Suhlimiert ziemlich rasch hei 160°. Blattrige Aggregate (auB 
Eisessig), die bei ca. 145° sintem und bei 154--156° (korr.) unter Zersetzung schmelzen. Leicht 
16slich in Aceton, Wasser, Alkohol und Eisessig 6). 

1) M. M. Richter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 2155 [19'll]. 
2) Rurtley u. Wootton, Journ. of the Chern. Soc. 99, 288 [1911]. 
3) W. Tra u be, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44. 3145 [1911]. 
4) A. Meyer, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. l3~. 1677 [l911]. 
5) V. v. Cordier, Monatshefte f. Chemie 33, 759 [1912]. 
8) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. GesellBchaft 45, 3659 [1912]. 
1) E. Fischer u. H. Clemm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3091 [1897]. 
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Dimethylalloxandlhydrat CsHs04,N2 + 2 H20. Bei 95---105° schaumt es, erstarrt 
dann wieder zu einer gelblichen Masse, die sich bei weiterem Erhitzen rotet und zwischen 
220 und 250° (korr.) zersetzt. 

Dimethylalloxanmonohydrat CsHs04,N2 + H20. Bei 125° Rotung, bei ca. 250° 
Zersetzung. Bei Einwirkung auf Dimethylharnstoff entsteht auch unter Ausschlull von 
Feuchtigkeit kein Tetramethylharnsaureglykol, sondem Allokaffein. 

Dimethylalloxananhydrld CsHs04,N2' Entsteht beim Entwassem des Monohydrates 
bei 210-220° und im Vakuum der Wasserstrahlpumpe. Sublimiert bei 260° zu zitronengelben 
Krystallen. Dimethylalloxananhydrid bildet gelbe-orangegelbe Krystalle, die sich ab 230° 
roten und bei 252-----255° (korr.) unter Zersetzung schmelzen. Reichlich loslich in Alkohol, Eis
essig, Aceton, Wasser, Benzol und Chloroform. Aus einer wsung von chlorwasserstoffhaltigem 
Benzylcyanid bzw. o-Tolylcyanid krystallislert es in rhombischen Krystallen, die fast ohne 
Zersetzung bei 270-272° (korr.) schmelzen 1). 

A1loxanalkoholate: 1) Dieselben entstehen aus den Anhydriden des Alloxans und den 
entsprechenden Alkoho~en in Gegenwart von Salzsaure und unter Ausschlull von Feuchtigkeit. 
Mit Wasser liefem die Alkoholate Hydrate. 

AIIoxanmethylalkoholat C6Hs0 6N2. Prismen, die bei ll5-125° aufschaumen, bei 
235 ° (korr.) Zersetzung. 

Alloxaniithylalkoholat C6Hs0 6N2. Prismen, die bei 125---135° aufschaumen und bei 
252-254 ° (korr.) unter Zersetzung schmelzen. 

Alloxanbenzylalkoholat CllH100 6N2. Prismen, die sich bei 255---256° (korr.) zer
[etzen. 

MethylaIIoxaniithylalkoholat C7HlO0 6N2. Krystalle, die sich von etwa 150° (korr). 
ab zersetzen. 

Dimethylalloxaniithylalkoholat CSHl206N2' Prismen, die bei 95° schmelzen und sich 
ab 230° zersetzen. 

Dimethylalloxanmethylalkoholat C7Hl006N2' Sechsseitige Tafelchen, die bei 90 0 

schmelzen und sich ab 230° zersetzen. 
Dimethylalloxanbenzylalkoholat ClsHl406N2' Derbe Krystalle, die bei 185---188 0 

schD;lelzen und sich bei 240-250° (korr.) zersetzen. 
AIIoxanphenolat CloHs06N2' Entsteht aus wasserfreiem Alloxan und Phenol, in Eis

essig gelOOt, _ bei der Siittigung mit Chlorwasserstoff. Kleine Zwillingskrystalle, die sich bei 
220 0 roten unl!! bei 240-245 ° zersetzen. LOOungsmittel, nach ihrem Losungsvermogen geordnet, 
sind: Aceton, Eisessig, Essigester, Chloroform und Benzol. 

Alloxan-p-kresolat CllH lO0 6N2. Krystalle, die sich bei 228-230° (korr.) zersetzen. 
Die Darstellung erfolgt aus Alloxananhydrid, Phenol (in Eisessig gelOOt) und Salzsauregas. 
Leicht loslich in Aceton, Essigester, ziemlich 100lich in heillem Wasser. In Chloroform, Benzol 
und kaltem Wasser schwer lOOlich. 

Dimethylalloxan-p-kresolat ClSHl4,06N2' Aus Dimethylalloxananhydrid und p-Kresol 
(in Eisessig und Zusatz von Chloroform). Prismen von monoklinem Habitus. Sehr leicht 100-
Iich in Aceton, Eisessig, Essigester; leicht in Wasser, sehr wenig in Benzol und Chloroform. 
Der Sc)1melzpunkt ist 105°, der Zersetzungapunkt 240-250° (korr.)!). 

Sulfite des Alloxansl ): Alloxansulfit CaH6011 N,S. Entsteht aus Alloxan bei der Satti
gung seiner wasserigen LOOung mit Schwefeldioxyd. Blattchen, die bei 184° aufschiiumen. 
Sehr leicht 100lich in W~sser, leicht in AIkohol, Methylalkohol und EssigsaureanhYdrid. 

MethylalloxansuHlt CloHlOOll N4,S + 4 H20. Die Darstellung ist jener des vorigen Kor· 
pers analog. Mikroskopische Prismen, die von llO° ab Gelbfarbung und bei ca. 148-150° 
Zersetzung zeigen .. Sehr leicht 16slich in Wasser, AIkohol, Eisessig und Essigsaureanhydrid. 

Dimetnylalloxansulfit Cl2H1401JN~ + 4 H20. Entsteht durch Sattigung einer wasse
rigen Losung von Dimethylalloxandihydrat mit Schwefeldioxyd. Farblose, hygroskopische 
Prismen, die sich gegen 75 0 unter Abgabe von S02 zersetzen. Der wieder erstarrende Riick
stand wird gegen 180° rot und schmilzt unter Zersetzung bei 270-272°. In Wasser und AIkohol 
sehr leicht 1OOlich, weniger in Aceton, Essigester, wenig in Benzol, Chloroform,Eisessig, kaum 
in Ather. 

Die urspriinglich farblosen Krystalle werden beim mehrtagigen Stehen im Exsikkator 
unter S02-Abgabe gelb. Nach mehreren Wochen bleibt ein Gemisch von Dimethyl-alloxan
anhydrid una seines Hydrates zuriick. 

1) H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3670 [1912]. 
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Alloxandlammonlum C4H60 4N4. 
NH-CO H 

OC/ "C-O-NH . NH2 
"NH-CO/ 

Entsteht bei der Behandlung von Alloxantetrahydrat mit Hydrazinhydrat in abe. methyl
alkoholischer Lasung. WeiJ3er, amorpher Karper, der sich bei haherer Temperatur ohne zu 
schmelzen zersetzt. In Gegenwart von Feuchtigkeit erleidet er eine Urnlagerung in dialur-
saures Diimin 

OC/NH-CO" /H H 
. "NH-CO/C(,O. N : NH 

H 
welches sich bald in dialursaures Ammonium und freien Stickstoff zersetzt 1). 

Alloxanphenylhydrazon (C4H20 3N2) : (N2HC6H5). Entsteht bei der Einwirkung einer 
mit Schwefeldioxyd gesattigten wasserigen L&ung von Phenylhydrazin ,/tuf eine wasserige 
Alloxanlasung. Gelbes Pulver, das gegen 300° unter Zersetzung sch~zt und in Wasser, 
fcrner Alkohol und anderen LOsungsmitteln sehr schwer 16slich ist. Laslich in Alkalien 2). 

Alloxantin (Bd. IV, S. 1163). 
CSH4N407 + 3 H 20. 

Konstitution: Analog der Oxoniumformel des Chinhydrons, wird von M. M. Richter 
fiir Alloxantin folgrnde Formel in Erwagung gebracht: 

H·O 0 H 

~ Y 
/~ /~ 
CO CO CO CO 

~H IkH k k 
~/ ~/ 

CO CO 
Das Alloxantin erscheint hier ala dialursaures Alloxan 1). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Alloxantin gibt unter der Einwirkung von 
Brornlauge (NaOBr) 2 Atome Stickstoff aba). 

CarbonyldiharnstoH (Bd. IV, S. 1169). 
CSH6N40S' 

Blldung: Die Entstehung von Carbonyldiharnstoff wurde bei der Oxydation der Ham
saure mit Wasserstoffsuperoxyd (3 %) in Gegenwart von Ferrichlorid nachgewiosen 4) 
(s. auch Harnsii.ure). . 

Physlologlsche Eigenschaften: Carbonyldiharnstoff wirdim menschlichen Organismus, nach 
Vcrabreichung bei purinarmer Kost, zu Harnstoff, Ammoniak und Kohlendioxyd verbrannt 6 ). 

Urocaninsaure (Bd. IV, S. 1172). 
C6H 6N 20 2 + 2 H 20. 

Konstitution: Urocaninsaure erwies sich als identisch mit der p-Imidazol-4, (5)-acrylaaure: 
CH-NH 

I, " I ~CH 
C-N 
I 

CH = CH-COOH 6)7) 

1) M. M. Richter, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha.ft «, 2155 [1911]. 
2) G. Pellizzari u. C. Cantoni, Gazz. chim. ita!. 41, 21 [1911]. 
3) V. v. Cordier, Monatshefte f. Chemie 33, 759 [1912]. 
4) K. Ohta, Biochem. Zeitschr. 54, 439 [1913]. 
5) K. Heni UB, Zeitschr. f. experim. l'a.thoL u. Ther. 10, 293 [1912J. 
6) G. Ba.rger u. A. J. Ewins, Journ. of the Chem. Soc. 99, 2336 [19U]. 
7) A. Hunter, Journ. o~ bioL Chemistry 11, 537 [1912]. 
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Vorkommen: Bildet sich in geringer Menge bei del' Verdauung von Plasmon mittel!!" 
Pankreatins 1 ). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Der Schmelzp. ist 235-236° 2). Gibt mit 
p-diazobenzolsulfosaurem Natrium eine intensiv rote Farbung 2). 

Derivate: Das Pikrat bildet goldgelbePrismen vomSchmclzp. 213-214° 2); 224-225° 1). 
In kaltem Wasser schwer lo.slich. 

Der Pikrolonat bildet gelbe Nadeln (aus Wasser), die sich bei 230-268 ° zersetzen 1). 

Allophansaure (Bd. IV, S. 1170). 
C2H 4 N20 a • 

Derivate: Allophansaureathyiester C4HsN20a entsteht beim Kochen von Cyanimido
dicarbonsaurediathylcster NC· N (C02 , C2H5 )2 mit verdiinnter Salzsaure a). 

Das Nitrat C4HsOaN2 · HN03 entsteht aus dem Ester mit konz. HN03 und krystalli
siert in groBen Blattchen 4). 

Allophansaureisobutyiester C6H120aN2 entsteht aus Isobutylalkohol beim Einleiten 
von Cyansaure unter Kiihlung. Farblose Nadeln (aus Wasser), Schmelzp. 178-179°. 

Allophansauretertiaramyiester NH2 · CO· NH· COO(g(iH3)2. Schmelzp.151-152° 
(korr.) 5). 2 5 

Methylureocarbonsaureathylester CSHIOOsN2' CHa · NH· CO· NH· COOC2H5 • Aus 
der Natriumverbindung des Bromacetamids (CHaCONHBr) und Uret.han in Gegenwart von 
Benzol. WeiJ3e Nadeln, Schmelzp. 134°. Entsteht auch aus Chlorkohlensaureester und Methyl
harn~toff 4). 

Methylureocarbonsauremethylester C4Hs0 3N2. Schmelzp. 163°. 
Methylureocarbonsaurepropylester C6H120aN2' Schmelzp. 130°. 
Athylureocarbonsauremethylester C5HlO0 3N2. Nadeln vom Sehmelzp. 95°. 
Athylureocarbonsaureathylester C6H120aN2' Nadeln vom Schmelzp. 72°. 
Athylureocarbonsaurepropylester C7H140 3N2. Blattchen. Schmelzp. 81°. 
Athylureocarbonsaureisobutylester CsH160aN2' Bliittchen vom Schmelzp. 87°. 
Athylureocarbonsaureisoamylester C9H1S03N2' Nadeln. Schmelzp. 67-68°. 
IsopropylureoearbonsauremethylesterC6H1203N2' Prismen. Schmelzp. 70°. 
Isopropylureocarbonsaureathylester C7H lol0 aN2. Krystalle. Schmelzp. 40° 4). 
AUophansaureehlorid NH2· CO· NH· CO . CI. Durch Erwarmen von Harnstoffchlorid 

am RiickfluBkiihler bei 30°, mit oder ohne LOsungsmittel. - WeiJ3es, an dcr Luft zersetzlichcs 
Pulver, das in den gebrauchlichen organischen LOsungsmitteln unloslich ist. Mit Wasser zer
Eetzt es sich heftig unter CO2-Entwicklung, wo bei Harnstoff entsteht: 

NH2 . CO· NH· COCI + H20 = NH2 · CO· NH2 + CO2 + HCI. 

Biuretkohlensaureehlorid C2H4Na0 2 · COCI entsteht gleichfalls aus Harnstoffchlorid, 
heim Erwarmen am RiickfluB auf 60°. WeiBes, luftbestandiges, unlOsliches Pulver, das mit 
Wasser unter CO2-Entwicklung Biuret gibt: 

C2~02Na . CO . Cl + H20 = NH2 . CO . NH . CO . NH2 + CO2 + HCI 6). 

,1) A. Hunter, Journ. of bioI. Chemistry II, 537 [1912]. . 
2) G. Barger u. A. J. Ewins, Journ. of the chern. Soc. 99, 2336 [1911]. 
3) O. Diels u. R. Gollmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 3158 [1911]. 
4) Ch.l\Iauguin, Annales de Chim. et de Phys. [8] H, 297 [1911]. 
5) Re miry, Journ. of the Chern. Soc. 99, 610 [1911]. 
6) Ver. Chininfabriken Zi mmer & Co., D. R. P. 238961. 



Tierische Farbstoffe. 

Blutfarbstoife, GallenfarbstoWe, Urobilin. I) 
Von 

Prof. B. v. Reinbold· Kolozsvar. 

A. Blutfarbstoffe (Bd. VI, S. 188). 

Hamoglobin, Oxyhamoglobin (Bd. VI, S. 188). 
(Siehe auch S. 399.) 

Nach Douglas, J. S. Haldane und J. B. Haldane bestehen zwischen den Blut
farbstoffen verschiedener Tierarten und' Individuen Unterschiede, welche den Globinanteil 
desselben betreffen 2). Die Farbe und das Absorptionsspektrum des Blutfarbstoffs sind 
dagegen bei allen Tierarten eiIVteitlich 3). 

Das Molekulargewicht liegt in der von Jaquet, Osborne, Hiifner und Gansse.r 
angegebenen GroJ3cnordnung4). In salzhaltigen Losungen bestehen moglicherweise Aggregate 
von Molekeln 5 ). 

S. 190, Zcile 7 von unten: "H. Koeppe" anstatt "A. Koeppe" zu lesen. 

Yorkommen: Blutfarbstoffgehalt des Blutes verschiedener Tiere in abnehmender Reihe: 
Mensch, Hund, Pfeid, Kaninchen 6 ); er wurde von Netzl beim Pferde 62--80°, beim Hund 
55-60°, bt"im Rind 65°, beim Schaf 47-63°, beim Esel 35-57° (Fleischl, Tallquist) 
gefunden 7). Del' Blutfarbstoffgehalt des Blutes wird unmittelbar nach Futter- und Wasser
aufnahme geringer, steigt aber bald wieder; stickstoffreiche Nahrung verursacht eine Stei
gerung 6 ). 

Blldung: In den basophilen Erythroblasten des Knochenmarkes 8). me Blutfarbstoff
bildung wird beirn Menschen durch das Hohenklima maBig befOrdert 9). 

Plryslkallsche und chemlsche Elgenschaften des reduzlerten Hlmogloblns: Das Maximum 
des Soretsehen Bandes r liegt bei J. = 430,8 Nt, des bedeutend sebwii.cheren Streifens ~ bei 
J. = 278,8 ,tfl. Von J. = 243,5 Nt an werden die ultravioletten Strahlen stark absorbiertlO). 

S. 193, Zeile 13 von unten: anstatt ,,1906" ,,1906 Suppl." zu lesen. 
S. 193, 10 anstatt ,,1895" "Journ. of Physiol. Hi, 468 [1894]" zu lesen. 

Die Sauerstoffkapazitat des Blutes andert sieh beim Verdiinnen mit sehr verdiinntem 
Ammoniak nichtll). (Bestimmungen auf absorptiometrisehem Wege und naeh der Ferri
eyankalirnethode von Barcroft und Ro berts)12). Diese Beobaehtung steht im Gegefisatz 

1) Nachtrage bei der Korrektur: S. 399. 
2) C. Douglas, J. S. Haldane u. J. B. Haldane, Journ. of Physiol. 44, 275 [1012]. 
3) W. Heubner u. H. Rosenberg, Biochem. Zeit-Rchr. 38, 345 [1911]. 
4) J. Barcroft u. A. V. Hill, Journ. of Physiol. 39, 411 [1910]. 
6) A. V. Hill, Journ. of Physiol. 40, Proc. of the physiol. Soc. IV [1910]. 
6) G. Hofmann, Inaug.-Diss. GieBen 1911; Centralbl. f. Biochemie u. Biophysik 12, 

Hef. 3390 [1912]. 
7) J. N etzl, Zeitschr. f. Ticrmedizin 14, 47 [1910]; Centralbl. f. Biochemie u. Biophysik 10, 

Hef. 1267 [1912]. 
8) H. Schridde, Anatom. Anzciger 42, 514 [1912]. 
9) K. Biirker, E. Jooss, E. Moll u. E. Neumann, Zeitschr. f. BioI. 61, 379 [1913]. 

10) V. Henri u. R. Wurmser, Compt. rend. de la Soc. de BioI. '2'2, 1039 [1912]. 
11) T. H. Burn, Journ. of Physiol. 45, 482 [1912]. 
12) J. Baroroft u. Ff. Roberts, Journ. of Physiol 39, 429 [1909]. 
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zu Manchots Erfabrungen, wonach das Gasbindungsvermogen des Blutes beim Verdiinnen 
beinahe auf das Doppelte steigt (a. Hauptwerk Bd. VI,S. 292). Heubner und Roaenberg1 ) 

aowie E. E. Butterfield 2) atellten fest, daB das Spektrum einer konz. Blutfarbstoffliisung 
aich mit der Verdiinnung nicht im geringaten andert. Die Manchotsche Erscheinung kann 
demnach nicht mit Anderungen des gefarbten Komplexea verbunden aein. 

Barcroft und Morawitz 3), femer Morawitz und Rohmer4 ) haben weitere Beweise 
fUr die Konstanz der Sauerstoffkapazitat des Hamoglobins geliefert. 

Darstellung yon Oxyhlmoglobln. Nach Offringa 6): Der mit isotonischer Trauben
?;uckerlosung gewaschene Blutkorperchenbrei wird mit Infusorienerde zu einer teigigen Masse 
verrieben, diese in Watte eingepackt und mit der hydraulischen Presse ausgepreBt. Man 
la13t den dunkelgefarbten PreBsaft nach scharfem Zentrifugieren und tl'bergieBen in frische 
Zentrifugierrohren bei _20° C gefrieren und zentrifugiert abermals bis zum Auftauen. Aus 
Pfel'deblut aetzt sich ao eine reichliche Menge von Oxyhiimoglobinkrystallen abo Den PreB
aaft von Schweineblutkorperchen muB man vor dem Gefrierenlassen im Vakuum oder durch 
einen Strom von nicht erwarmter trockener Luft bis zur Sirupdicke eindampfen. Reinigung: 
Umkrystallisieren aus moglichst wenig Wasser auf dieselbe Art. 

Nach K. HaaBe). Die zweimal mit 0,9proz. NaCl-LOaung (t = +5°) gewaachenen 
Blutkorperchen werden mit "LeitfahigkeitswaSBer" aufgeriibrt und mit reinem Ather (I/o Vol.) 
zweimal umgeschwenkt. Die wasserige Loaung wird durch ein mit Wasser aorgfii.ltig aua
gewBIIChenes Filter gelasaen und vom Ather durch einen mit H2S04 , Natronkalk und Baum
wolle gereinigten Luftstrom befreit, auf 0° abgekiihlt und mit 0,3 Vol. reinstem Alkohol unter 
Umriihren versetzt. 

Die in einigen Tagen auageschiedenen Krystalle konnen auf der Nutsche an chlorfreien, 
geharteten Filtern gesammelt und im Sonnenschein getrocknet werden. Umkryatallisierung: 
Loaen in moglichat wenig l/oo n-NHa • Neutralisieren mit der berechneten Menge l/oo n-EBBig. 
saure, aonst wie bei der eraten Daratellung. 

S. 196, Zeile 9 von unten: ,,433" ansts.tt ,,483" zu lesen. 

Physlkallsche und cheRllsche EI,enschaHen des Oxyhlmogloblns: Die aechsaeitigen Blii.tt. 
chen aua Pferdeblut aind Krystalle von Hii.moglobin 7). Spezifische elektrische Leitfii.higkeit 
des Oxyhamoglobins in 3,5proz. wii.sseriger LOsung = 9 X 10-& rec. Ohm, in 1,2proz. wii.sse· 
riger LOsung = 3,5 X 10 - & rec. Ohm 8). 

tl'ber oamotifchen Druck a. bei RoalD). Das gelOete Oxyhiimoglobin erniedrigt die 
Oberflii.chenspannung des Wassers aowie des Serums. Diese Emiedrigung ist eine beinahe 
lineare Funktion der Konzentration 10). 

Abaorptionsmaxima dea Oxyhii.moglobinspektrums nach photographischen reap. funken· 
apektrographischen Mesaungen von Heubner und Roaenbergll) reap. Henri und Wurm· 
ser12): Streifen DC: .t = 578,9 "'''', "Zwischenband": .t = 559,7 ",,,,. Streifen p: .t = 540,2 ",,,,11), 
Streifen ,,: .t = 414,4 ",,,,. Von.t = 243,5 "'''' ali werden die ii.uBeraten ultravioletten Strahlen 
atark absorbiert 12) . 

. 1m Gitterspektrum liegt der streifen DC bei .t = 577,5 "'''', der Streifen p bei .t = 541,7 "'''', 
der Streifim " bei .t = 413,4-414,0 "'''' (Okularmessungen) reap. Streifen DC bei .t = 576,9 "'''', 
Streifen p bei .t = 542:4 "'''' (spektrogrammetrische Beatimmungen)l3) . 

. 1) W. Heubner u. H. Roaenberg, Biochem. Zeitschr. 38, 345 [1911]. 
2) E. E. Butterfield, Zeitschr. f. physiol. Chemi6 79, 439 [1912]. 
3) J. Barcroft u. P. Morawitz, Journ. of Physiol. 36, Proc. of the physiol. Soc. LVI [1908]; 

Deutsches Archlv f. klin. MedJzin 93, 223 [1908]. 
4) P. Morawitz u. W. Rohmer, Deutsches Archlv f. klin. Medizin 94, 529 [1908]. 
0) J. Offringa, Biochem. Zeitschr. 28, 106 [1910]. 
8) Briefliche Mitteilung von K. Haas. 
7) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft :rr, 574 [1894]; Anm. 4. 
8) G. N. Stewart, Proc. of the RQY. ·Soc., Serie B, 85, 413 [1912]. 
9) H. E. Roaf, Quarterly Journ. of experim. Physiol. 3, 75 [1910]: Centralbl. f. Biochemie 

u. Biophysik 10, Ref. 1159. 
10) H. Iscovesco, Compt. rend. de Is. Soc. de BioI. 'fI, 11 [1911]. 
11) W. Heubner U. H. Rosenberg, Biochem. Zeitschr. 38, 345 [1911]: Methodik: 

W. Heubner, Abderhaldens Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden 6, 435 [1912]. 
12l V. Henri u. R. Wurmser, Compt. rend. de Is. Soc. de BioI. 12, 1039 [1912]. 
18) O. Schumm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83,1 [1912]. Methodik: Biochem. Zeitschr. C, 

304 [1912]. 
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ExtinktioIlSverhii.ltnis an der Schwii.rzung von photographischen Platten gemessen: 

8 640 .1 

8 659,. = 1,672, 
8(56'1.8 - 661,3) 

8(67<,9 576.6) = 0,606 , 
8(509,9 - 5p,') 

~(.89,O 6<2,4) = 0,359 1) 

(Die als Indexe angefiihrten Zahlen bedeuten die Wellenlangen der untersuchten Spektral
gegend in fIfI.) 

Bei der Sattigung von 1 g Hamoglobin mit Sauerstoff bei Atmospharendruck werden 
1,85 Cal. frei 2), 

FUr daB Verhaltnis Fe: O2 haben neuerdings R. A. Peters 3) und J. Barcroft, T. H. 
Burn 4.) Beweise erbracht, die letzteren fanden mit Barcrofts Ferricyanidapparat die Sauer
stoffkapazitat des Blutes 401,8 ccm pro 1 g Fe (theoretisch 400,8). Die auf daB Eisen bezogene 
Sauerstoffkapazitii.t des Blutfarbstoffes ist bei allen Tierarten dieselbe und zeigt keine indi
viduellen Schwankungen 3). 

Die Betrachtungen von Butterfield, wonach die Werte von Ao resp. Au mit jedem 
Hiifnerschen Spektrophotometer zu bestimmen sind, werden von Letsche o) und von 
Reinbold 6) bestii.tigt. 

S. 198, Zeile 27 von unten: Ao und A~ sind verwech~elt. 
S. 198, .. 19 .. ..Ville" anstatt .. Vile" und .. E. Derrien" anstatt .. R .. Der-

fien" zu' lesen. 
S. 198, Zeile 10 von unten: ,,140" anstatt ,,40" zu lesen. 

DaB Oxyhamoglobin wird in vitro durch Trypanosomen 7), durch bakterienhaltige 
Macerate von KaBe B) zu Hii.moglobin reduziert. Die Reduktion durch Schwefelammon oder 
Mikroorganismen erfolgt in Gegenwart von BlutkatalaBe 9), Milchserum, bakterienfreie Ma
cerate von Kii.se, Malz, Hefe, Nii.hrbOden usw. 8 ) leichter als in reinen L<isungen. Die akti
vierende Substanz geht durch die Porzellanfilter 8). 

S. 199, Zeile 5 von unten: "[1899],, anstatt .. 1889" zu lasen. 

Die Geschwindigkeitder Dissoziation des Oxyhamoglobins ist bei niedriger Temperatur 
geringer als bei der Korpertemperatur der Warmbliiter. Verhii.ltnis der Dissoziationsgeschwin
digkeit einer salzfreien OxyhamoglobinlOsung bei 36° reap. 41°: 1/1•7 10). DaB Gleichgewicht 
Rh + O2 ~ Rho wird dagegen durch die Temperatur sehr wenig veOlchoben ll ). Die Dieso
ziation wird durch die Gegenwart von Milchsaure befordert lll). Die gleiche Wirkung der Kohlen
saure ist bei niedriger Temperatur bedeutender als bei f)iner hoheren 10). 

Die Bildung von Oxyhii.mo~obin und Sa.uerstoff kann bei gro.Bem Sauerstoffmangel 
durch die Amyesenheit von einer geringen Menge CO befOrdert werden 13). 

Die Dissoziationskurve des Oxyhamoglobins stellt stets rechtwinklige Hyperbel dar, 
sie iet aber im Blute von Mausen von der des Menschenblutes verschieden. Es sollen auch 
individuelle Unterschiede bestehen 13). 

Die Dissoziationskurve des Oxyhii.moglobins in Gegenwart von CO, hat eine ganz be
sondere Form, welche durch die Anwesenheit von Salzen oder Kohlensaure stark beeinfluBt 
wird 18). 

Die Ursache dieser Erscheinung wird in einer hypothetischen Bildung von Aggregaten 
der Oxyhamoglobinmolekiile untereinander uhd mit den Kohlenoxydhii.moglobinmolekeln 
gesucht IS). 

1) W. Heubner u. H. Rosenberg, Biochem. Zeitschr. 38,345 [1911]. 
2) J. Barcroft u. A. V. Hill, Journ. of Physiol. 39, 411 [1910]. 
3) R. A. Peters, Journ. of Physiol. 44, 131 [1912]. 
4.) J. Barcroft u. T. H. Bure, 'Journ. of Physiol. 45, 493 [1912]. 
0) E. Letsche, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'6, 243 [1912L 
6) B. v. Reinbold, Mathematikai 6s term6szettudomanyi Ertesitii 31, 489 [1914]; Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 85, 250 [1913]. 
7) W. Yorke u. R. W. Nauss. Ann. trop. med. and pvasit. 5,199 [1911]; Centralbl. f. Bio

chemie u. Biophysik 1%, Ref. 1730 [1911]. 
8) J. WoUf, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 15!. 1332 [1911]. 
9) W. Ewald, Archlv f. d. ges. Physiol. "6. 334 [1907]. 

10) J. Barcroft u. W. O. R. King, Journ. of Physiol. 39, 374 [1909]. 
11) W. Manchot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31'0, 241 [1909]. 
12) J. Barcroft u. L. Orbeli, Journ. of Physiol. 41, 354 [1911]. 
13) C. G. Douglas, T. S. Ha.ldane u. J. B. S. Haldane. Journ. of Physiol. 44, 275 [1912]. 
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Temperaturkoeffizient bei der Hitzekol>gulation in wiisseriger Looung bei einer dem 
normalen Blutfarbstoffgehalt des Blutes entsprechende ... Konzentration: 1,4 1). 

S. 201, Zeile 13 von unten: ,,2126" anstatt ,,226" zu lesen. 

GelOsteff Oxyhamoglobin wird durch Adrenalin in vitro bei schwach alkalischer oder 
neutraler Reaktion und bei 37° C iiber Methamoglobin, reduziertem Hamoglobin, Hanu)
chromogen, Hamatoporphyrin (1) in Bilirubin umgewandelt 2). Dureh abwechselnde Ein
wirkung von SH2 und O2 wird der Blutfarbstoff unter S-Aufnahme so geandert, daB man 
daraus weder Hamochromogen noch Hamin erhalten kann 3 ). 

Die Peroxydasewirkung des krystallisierten Oxyhamoglobins ist von der Wirkung der 
pflanzlichen Peroxydasen verschieden. Sie zeigt sich in 1/20n-Mononatriumphosphat- ode! 
Dinatriumacetatlooung und wird durch Aufkochen der Losung aufgehoben 4). Die Geschwin
digkeit der Saue.rstoffiibertragung ist bei 37-50 °C gleich, bei 70 ° C wird sie bedeutend groBer 6). 

Die katalytische Wirkung des Blutes wird auf den Eisengehalt des Blutfarbstoffs zUl'iick
gefiihrt. Sie wird durch Erhitzen des Blutes nicht vermindert 6). 

Isoelektrisch bei einer Aciditat von [H'] = 1,8 X 10- 7 7). Die isoelektrische Zone ist 
hei hohem Gesamtelektrolytgehalt breiter als bei niedrigem 5). Beimengungen von anderell 
Kolloiden zu~ Hamoglobinlooung haben auf die Dberfiihrung keinen EinfluB8). 

Quantitative Bestlmmung des Oxyhiimogloblns: ad b) Nach J. Plesch 9) mitseinem Kolben
keilhamoglobinometer unter Beriicksichtigung der Sauerstoffkapazitat des normalen Blutes. 
Die Werte werden auf den IIlutfarbstoffgehalt des normalen Blutes als 100 bezogen. Der 
Wert 100 des Kolbenkeilhiimoglobinomerers ist ungefahr gleich 108% des Fleischl - Mie
scherschen, 1l0% des Gowersschen, 93% des Sahlischen und 120% des Tallquistschen 
Hamometers. 

S. 203, Zeile 17 von unten: ,,12, 349" anstatt ,,49, 472" zu lesen. 
S. 203, ". 15 " ,,132" anstatt ,,133" zu lesen. 

add) Mitdem Colorimeter von Autenrieth und Koenigsberger 10). AIsStandardlooung 
dient eine kiinstliche FarbstofflOOung. Der Apparat ist auf den normalen Blutfal'bstoffgchalt 
des menschlichen Blutes geeicht. 

Eichung des Sahlischen Hamometers: Biirker ll ). 

ad e) Zur Spektrophotometrie. '~erbesserungen am Hiifnerschen Spektrophoto
meter: Biirker ll ), v. ZeynekI2). Bestimmung des Absorptionsverhaltnisses: Letsche l3 ), 

v. Reinbold I4). Das Beersche Gesetz hat in weiten Grenzen vollige Giiltigkeit 16). 

S. 204;. Zeile 11 von unten: "[1896],, anstatt ,,1906" zu lesen. 

g) Durch die Messung des durch Ferricyankali frei werdenden Sauerstoffs mit dem 
Differentialblutgasapparate von Barcroft und Ro berts I6). 

h) In den' Faeces nach O. Sch u m m dureh Extraktion des mit Alkohol und Ather er
schopf ten Riickstandes mit Eisessig und Ather. Der extrahierte Farbstoff wird in Cyanhamo-

1) H. Hartridge, Journ._of Physiol. 44, 34 [1912]. - Vgl. auch: H. Chick u. C. J. Martin, 
Journ. of Physiol. 40, 404 [1910]. 

2) J. Pari sot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 153, 1518 [1911]. 
3) R. v. Zeynek, XVII. internat. Physiologen-KongreB in Groningen [1913]. 
4) J. Wolff u. E. de Stoecklin, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 151, 483 [19101. 
5) L. v. Liebermann u. ·F. Wiesner, Biochem. Zeitschr. 35, 363 [1911]. 
6) G. Bertrand u. F. Rqgozinski, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 152, 148 [19111. 
7) L. Michaelis u. D. Takahashi, Biochem. Zeitschr. 29, 439 [1910]. 
8) L. MichaeliR ti. H. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 41, 102 [1912]. 
9) J. Plesch, Munch. med. Wochenschr. 5'2', 406 [1910]. 

10) W. Autenrieth u. Koenigs berger, Miinch. med. Wochenschr. 5'2', 1545 [1910]. -
Fr. Samuely, Miinch. med. Wochenschr. 5'2', 1545 [1910]. 

11) K. Biirker, Miinch. med. Wochenschr. 59, 89 [1912]. 
12) R. v. Zeynek, Zeitschr; f. physiol. Chemie 84, 207 [1913]. 
13) E. Letsche, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'6, 243 [1912]. 
14) B. v. Reinbold, Mathematikai es termeszettudomanyi Ertesito 31,489 [1914]; Zeitschr. 

f. Physiol. 85, 250 [1913]. 
15) E. E. Butterfield, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'9, 439 [1912]. 
16) J. Barcroft u. Ff. Roberts, Journ. of Physiol. 39, 429 [1909]. - J. Barcroft u. H. L. 

Higgi ns, Journ. of Physiol. 42, 512 [1911]. - M. Chio, Accad. Med. Genova, Febr. 1911; Centralbl. 
f. Biochemie u. Biophysik 12, Ref. 1578 [1911]. 



Blutfarbstoffe. 335 

chromogen ubergefiihrt, seine Liisung auf ein bestimmtes Volumen gebracht und sein Ab· 
sorptionsspektrum in einem Vergleichsspektroskop mit dem einer Cyanhamochromogenlosung 
von bekanntem Gehalte verglichen 1 ). 

S. 205, Zeile 11 von unten: "[1902),, anstatt ,,(1904)" zu lesen. 

Physiologische Eigenschaften: H. Claude und M. Loyer beobachteten in hamorrhagi. 
schen Herden die Bildung eines schwarzbraunen, eines ockerfarbenen eisenhaltigen und eines 
krystallisierten, eisenfreien, gelben Pigmentes 2). 

Der nach Blutverlust intravenos, subcutan oder intraperitoneal injizierte Blutfarbstoff 
beschleunigt bei Kaninchen die Regeneration der Blutkorperchen 3). 

Die Ausscheidung des im Blute gelosten Blutfarbstoffes erfolgt ausschlieBlich in den 
gewundenen Kanalchen erster Oldnung und in den Henleschen Schleifen 4). 

E. d'Agostino schreibt dem B1utfarbstoff die Hauptrolle bei der Regulation der Re· 
aktion des Blutes zu 6). 

S. 206, Zeile 5 von unten: ,,[1909]" anstatt ,,[1905]" zu lesen. 

Kathamoglobin (Bd. VI, S. 207). 
'Yorkommen: 1m Ham von vergiftcten Kaninchen (Takayama). In der Fliissigkeit 

pseudomucinoser Cystome der Eierstocke 6). 

Kohlelloxydhamoglobin (Bd. VI, S. 208). 
(Siehe auch Seite 399.) 

Bildung: 1m natiw'n Blute verschiedener Tiere soli sich Kohlenoxydhamoglobin mit 
verschiedener Leichtigkeit bilden 7). Andere Autoren haber. in diesem Punkte keinen Dnter· 
sehied zwischen verschiedenen Blutarten gefunden 8). 

Der Siittigungsgrad des B1utfarbstoffs mit CO ist von del' Anwesenheit von Milchsaure, 
CO2 sowie verschiedcnen anderen Sauren und Salzen unabhangig, ebenso von der Verdiinnung 
(Gegensatz zu Manchots Bcobachtungen; Hauptwerk VI, S. 194), wim aber vom Licht, 
von der Temperatur und von del' Art dr~ Ti('l'(,s becinfluBt9). Nach Manchot wird das 
Gleichgc\\'icht Hb + CO ~ .. Hho" durch Telllpcraturanderungen nul' sehr wenig verschoben 10 ). 

Bei gleichzeitiger AnweRenheit. von Sauerstoff und Kohlenoxyd ist del' Grad der Bildung von 
Kohlcnoxydhamoglobin auBer dem Partiardruck beider Gase auch von der Beleuchtung und 
von del' Temperatur abhiingig 11). Bei del' Anw('senheit von sehr wenig CO in einem Gas· 
g(,lllische wird die Bildung von Kohlenoxydhiimoglobin durch die Anwesenheit von Sauerstoff 
bf"gunstigt 11 ). 

S. 209, Zeilc 3 von unten: ,,298" anstatt ,,30(i" Zl1 lesen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Dissoziationskurve des Kohlenoxyd. 
hamoglobins stellt cine rechtwinklige HY'Perbel dar, welche je nach der Art des Tieres und in 
geringcrem Grade je nach den cinzelnen lndividuen derselbcn Art variieren sollll). Eine dem 
normalen R1utfarbstoffgPllalt des B1uteH ('ntsprechend konzentrierte wasserige LOsung von 
Kohlenoxydhamoglobin koaguliert um 11 0 hoher als eine OxyhamoglobinlOsung von derselben 
Konzentration. Tf"mperaturkoeffizient 1,16 12). 

1) O. S c h 11 III III , lIIitteillingen aus den Hal1lburgischen Staat~krankenanstalten 1%, 191 [1911]. 
2) H. Claude u. M. Loyer, Compt. rend. de la S9C. de BioI. 70, 840 [19ft). 
3) L. HcB ll. P. Saxl, Deutsches Mehiv f. klin. Medizin 108, 180 [1912]. 
40) J. W. Miller, Frankfurter Zeitsehr. f. Pathol. ll, Heft 2/3 [1912]; Centralbl. f. Biocheinie 

u. Biophysik 14, Ref. (i93 [1912]. 
5) E. d'Agostino, Archive intern. de Physiol. ll, 38 [1911). 
6) A. Cevidalli, Lo speriment 64, 438; Centralbl. f. Biochemie u. Biophysik ll, Ref. 

3029 [1911]. 
7) A. Krogh, Skand. Archiv f. Physiol. 23, 217 [1910]. 
8) H!tldane u. Smith, Journ. of Physiol. %0,497 [i896]; %%, 231 [1897]. 
9) H. Hartridge, JO)lrn. of Physiol. «, 2"2 [t9i2]. 

10) W. Manchot, AIDlalen d. Ohemie u. Pharmazie 370, 241 [1909]. 
11)0. G. Douglas, T. S. Haldane u. J. B. S. ~aldane, Journ. of Physiol. 44, 275 [1912]. 
12) H. Hartridge, Journ. of Physiol. «, 34 [1912]. 
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Es wird durch Erhitzen nicht in Kohlenoxydhamochromogen und Globin gespaltenl), 
ebensowenig durch eine alkoholisch·alkalische Na2S20~-Uisung2). 

Das Kohlenoxydhamoglobin wirkt als Peroxydase, und zwar in demselben Grade wie daa 
Oxyhamoglobin. Diese Wirkung hangt mit dem Eisengehalte zusammen 3). 

Nachweis: Beim Versetzen einer Oxyhamoglobinlosung mit einem aus KOH, Wasser, 
Natriumhydrosulfat und Alkohol bestehendem Reagens und einigen 'l'ropfen Pyridin spaltet 
sich Hamochromogen ab, wiihrend dies beim Kohlenoxydhamoglobin nicht der Fall ist~). 

Quantitative Bestlmmung neben Oxyhamoglobin: Auf Grund der Verschiebung des 
Bandes c< des Oxyhamoglobins bei der sukzessiven Verdrangung des Sauellltoffs durch CO. 
Zur Methode gehort ein von Hartridge angegebener, empirisch geeichtcr Apparat 6). 

Stickoxydhiimoglobin (Bd. VI, S. 212). 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Geht bei Zimmertemperatur, rascher bei 

40-50° C in wasseriger Uisung in alkalisches Methamoglobin iiber 6 ). 

S. 212, Zeile 8 von oben: ,,2,685 ccm" anstatt ,,2,685 g" zu lesen. 
S. 212, 16" unten: ,,469" anstatt ,,659" zU,lesen. 
S. 212, 6 ,,505" anstatt ,,503" zu lesen. 

Cyanhiimoglobin (Bd. VI, S. 213). 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Wirkt bei Luftabschlull als Peroxydase 3). 

Beim Destillieren der reinen getrockneten Substanz mit 10proz. Schwefelsaure geht 0,155% 
CNH iiber 3 ). 

S. 213, Zeile 11 von unten: ,,111" anstatt ,,11" zu lesen. 

Methiimoglobin (Bd. VI, S. 215). 
(Siehe auch Seite 400.) 

Beweise fiir die Formel Hb-OH8)7). 
Vorkommen: 1m Blute von Ratten bei epidemischer Methamoglobinamie 8 ). 

Blldung: nber den Einflull der Temperatur auf die Methamoglobinbildung in steril auf
bewahrten Oxyhamoglobinlosungen s. bei Ville und Derrien 9 ). 

Oxyhamoglobin wird durch Licht lIollein bei "00 nicht in Methamoglobin umgewandelt 10), 
dagegen durch Radiumausstrahlung 11). 

Aus Oxyhamoglobin durch mit Wasserstoff bis zur beginnenden Blasenbildung beladenes 
Palladiumblech mit verschiedener Geschwindigkeit je nach der Art und Herkunft des Oxy
hamoglobins 12). 

Durch Hydroxylamin, wobei dieses zu, Stickstoff oxydiert wird. Zur Um~andlung von 
1 Mol. Oxyhamoglobin in Methamoglobin sind nach Letsche 13) 2 Mol. NH20H notig. 

1) F. Bardachzi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 205 [1910]. 
2) F. Michel, Chem .. Ztg. 35, 996 [1911]; Zentralbl. f. Biochemie u. Biophysik 12, Ref. 1876 

[1911]. 
8) G. Bertrand u. F. Rogozinski, Compt. rend. de l'Acad. des So. 152, 148 [1911] . 
. ~) F. Michel, Chem.-Ztg. 35, '996 [1911]. 
6) H. Hartridge, Journ. of Physiol. 44, 1 [1912]. 
6) W. Heubner, Archiv r. experim. Pathol. u. Pharmako!. 72, 241 [1913]. 
7) B. v. Rein bold, Mathematikai es termeszettudomanyi Ertesito 31, 489 [1913]; Zeitschr. 

f. physio!. Chemie 85, 250 [H)13]. 
B) A. E. Bo ycott, Journ. of Pathol. and Bacteriol. 15, 358 [1910]; Centralb!. f. Biochemie 

u. Biophysik 12, Ref. 1984 [1911]. 
9) J. Ville u. E. Derrien, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1549 [1905]. - E. Derrien, 

These de Montpellier 1906. S. 17. 
10) M. Piettre u. A. Vila, Compt. rend. de l'Acad. lies Sc. 140, 1060 [1905]. - E. Derrien, . 

These de Mont,Pellier 1906. 
11) V. Henri u. A. Mayer, Compt. rend. de la Soc.' de BioI. 55, 1412 [1903]. 
12) F. Hoppe. Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 151 [1878]; zit. nach E.Derrien, 

These de Montpellier 1906. 
13) E. Letsche, Zeitschr. f. physio!. Chemie 80, 412 [1912]. 
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Aus Hamoglobin durch Chinon oder Chmonimin ale OxydationBmittel. Aus Oxyhii.mo. 
globin durch Hydrochinon, wobei dieses durch den Sauerstoff des Oxyhii.moglobinB zu Chinon 
oxydiert wird und ala solches wirkt 1 ). . 

Aus dem Blutfarbstoff in vivo durch Phenylhydroxylamin2), p·Amidopheno}3), 
o·AmidophenoI 1), p.AcetylamidophenoI 3), asymmetrischem m.Xylidin, 1, 3.Dimethyl. 
amino(2).xylenol(5) (bei Katzen), Dichloranilin, Dichloracetanilid, Phenacetin, Trichloranilin, 
Tricj.loracetanilid, Resorcin (bei Katzen), Metaamidophenol (bei Katzen), Orthoform l). 

Bei der Methamoglobinbildung aUB Oxyhamoglobin durch Nitrite werden diese zu Ni. 
traten oxydiert4). Letsches Befunde werden von Heubner l ) folgend gedeutet: 

2 Hb = 011 + 4~1I0H = 2Hb-OH + N2 + N03N~ + 3H1I0. 

Die Chinoniminwirkung soll den folgenden Veriauf haben 1). 

2 Hb + C6~ONH + 2 H 20 = 2 Hb - OH + C6~NH20H. 
Bei der Bildung von Methamoglobin aua Oxyhamoglobin durch Ferricyankali reagiert 

I Mol. desselben mit 1 Mol. des Blutfarbstoffs. Es kann der Vorgang 

/0 
Hb"6 + KaFeCY6 + H 20 = Hb-OH + KaHFeCys + 011 

angenommen werden'). 
Die Wirkung des HydrechinonB scheint eine katalytische zu sein, die der Aminophenole 

beruht auf ihrer Oxydation zu Chinoniminenj sie wird im Korper von Kaninchen auf· 
gehoben ll). 

/OH 11)4)" /OH 4)')" 
S. 215, Zeile 6 von oben "Hb"OH anstatt "Hb"OH zu lesen. 

S. 215, " 14 " ""Aus'Kohlenoxydhii.moglobin unter Kohlenoxydentweichung durch 
Ferricyankali (A. Bertin· Sans 1. J. Moitessier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 113, 210 
[1891])" einzuschalten. 

Darstallunl: Eine konz. LOsung von Oxyhii.moglobin wird mit Ferricyankali in geringem 
VberschuB versetzt und weiter so behandelt, wie bei der Krystallisierung des Oxyhiimo. 
globinB 8 ). 

Man versetzt nach Ville und Derrien die konz. BlutkorperchenlOsung mit Ferricyankali, 
bis der Schaum braun wird, fii.llt mit der gleichen Menge gesii.ttigter AmmonsulfatlOsung, 
mtriert und lii.llt das Filtrat bei f;ewohnlicher Temperatur stehen. Die ausgeschiedenen Methii.. 
moglobinkrystalle sind schwer vom Ammonsulfat zu befreien 7). 

AUB Blutprotein durch viermonatige Dialyse, bei der es sich allmli.hlich ausscheidet 8). 

Nachweis: Die Bestimmung des Extinktionsverhiiltnisses lB') mull in schwach alkalischer 
LOsung vorgenommen werden. B 

Mikroskopischer Nachweis: Bei Methii.moglobinamie kann man in den Leukocyten in vor· 
sichtig fmerten und mit Methylenblau-Eosin resp. saurem Hii.matoxylin-Eosin gefii.rbten 
Praparaten Methii.moglobinkornchen auffinden 9). 

Auf Zusatz von NaFl zu einer methii.moglobinhaltigen BlutfarbstofflOsung tritt bei 
J.. = 612 p.p. ein sehr charakteristischer Streifen im AbsorptionBBpektrunI auf 7). 

S. 216, Zeile 2 von oben: "Alloxan" zu streiohen. 
S. 216, 5" unten: "Falok" anstatt "Talok" zu lesen. 

1) W. Heubner, .Archiv f. experim. PathoL u. Pharmakol. n, 241 [1913]. 
II) L. Lewin, Archiv f. experiIn. PathoL u. PharmakoL 35, 401 [1895]. 
8) 0. Hinsberg u. G. Treupel, Arohiv f. experim. PathoI u. PharmakoL 33, 216 [1894]. 
4) J. Barcroft u. F. Miiller, Joum. of Physiol. 43, Proo. of physiol. Soo. XX [1911]. 
') B. v. Reinbold, Mathematikai as termeszettudoma.nyi :&tesito 31, 489 [1913]; Zeitsohr. 

f. physiol. Chemie 85, 250 [1913]. . 
6) G. Hiifner u. J. S. Otto, ZeitBohr. f. physiol. Chemie'l, 65 [1882]. 
~) E. Derrien, TMse de Montpellier 1906. 
8) F. Bottazzi, Atti della. R. Aocad. dei Lincei Roma [5] H. II, 14]; Chem. 

Centra]bL 1913, II, 1586. 
8) G. Kronjg, Sitzungsber. d. KgL preuO. Akad. 1900, 539. 

Blochemlsches Handlexlkon. II. Erginzungsband. 22 
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S. 217, Zelle 4 von unten: .. 1901 Suppl." anstatt .. 1901" zu lesen. 
S. 217, 5 .. und Zeile 2 von unten: .. E. Derrien" anstatt .. R. Derrien" 

zu lesen. 
S. 218, Zeile 7 von unten: 
S. 218, '.. 5 .. 

zu lesen. 
S. 218, Zeile 4 von unten: 

.. 19, 435" anstatt .. 19, 354" zu lesen. 

..Archiv f. d. ges. Physiol." anstatt .. Archiv f. Anat. u. Physiol." 

.. '2'" anstatt .. 'f5" zu lesen. 

Quantitative Bestlmmung: Auf Grund des Unterschiedes, welcher sich zwischen der 
Sauerstoffkapazitiit der BlutfarbstofflOsung und der vollen Fiirbekraft derselben nach volliger 
Umwandlung in Methamoglobin sich feststellen liilltl). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschalten: Die von einigen Autoren im Grfui und Gelb 
beobachteten Absorptionsstreifen in neutralen LOsungen sind durch Beimengungen von 
Oxyhamoglobin bedingt 2). In Wasser gelOstes alkalisches Methiimoglobin hat bei einer 
dem Farbstoffgehalt des normll.len Blutes entsprechenden Konzentration einen hoheren 
Temperaturkoeffizienten bei der Hitzekoagulation (1,93) als Oxyhamoglobin oder Kohlen
oxydhiimoglo bin 3). 

Loslich in Alkalien Bowie in Siiuren, unlOslich in Neutralsalzlosungen. Koagutations
punkt 47-53°; der Unterschied dem Oxyhiimoglobin gegeniiber wird auf eine Polymerisation 
zuriickgefiihrt' ). 

Elektronegatives Kolloid; nach Behandlung mit Siiuren elektropositiv. In LOsung 
als Kaliumverbindung auffallend gut leitend'). 

Die Viscositiit einer Methamoglobinsuspension wird durch Siiure- oder Alkalizusatz 
gesteigert, die Oberfliichenspannung herabgesetzt 6). 

S. 219, Zeile 18 von unten: .. E. Derrien" anstatt .. R. Derden" zu laseD. 

Fluormethamoglobin. 8 ) 

Blldung: Durch Behandeln einer MethiimoglobinlOsung mit einem Fluorid. 
Darstellung: Es ist in gleicher Weise wie das Methiimoglobin krystallinisch zu erhalten, 

die Krystalle sind aber nur in Gegenwart von iiberschiissigem Fluorid haltbar. 
Physlkallsche und chemlsche ElpnschaHen: In wiisseriger LOsung granatrot, in durch

fallendem Liehte griinlich. Absorptionsspektrum: schader Streifen bei 1. == 612 P-/l. (bande 
de Menzie!!), femer ein verwischter Streifen zwischen 0 und F, dessen Mitte bei 1. = 494,.,.,.,. 
liegt. Leicht zersetzlich. 

Oxyhamoeyanin (Bd. VI, S.221). 
(Siehe auch S. 400.) 

Das OxYhii.mocyanin aus Limulusblut besitzt eine andere Zusammensetzung als dassel be 
aus Oktopusblut, auf welches Bich die meisten Angaben des Hauptwt;rkes beziehen. Es liillt 
sich nicht krystallinisch darstellen und wird aus seiner Losung weder durch Dialyse noch durch 
Halbsiittigung mit Magnesiumsulfat gefiillt 7). 

Das Oxyhii.mocyanin aus dem Blute von Saepia, Eledone, Limulus, Pallnurus und HomaruB 
wird durch Dialyse mehr oder weniger vollstandig, jedoch amorph, gefallt, das aus Helixblut 
wird nur unvollstiindig, jedoch krystallinisch, gefiillt. 

Das Oxyhamocyanin aus dem Blute von Saepia, Octopus und Eledone liillt sich nach dem 
Hop kin s schen Verfahren krystallisieren. 

Das durch Dialyse gefiillte Oxyhiimocyanin ist in Gegenwart vom Elektrolyten sehr leicht 
losllch. Die LOsung des Oxyhamocyanins von Saepia oder Pallnurus ist griinlichblau, die des 

1) J. Barcroft u. F. Muller, Journ. of Physiol. 43; Proc. of the physiol. Soc. XX [1911J. 
2) W. Heubner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 'f2, 241 [1913J. 
3) H. Hartridge, Journ. of Physiol. .u, 34 [1912J. 
4) F. Bottazzi, Atti della R: Accad. dei Lincei Roma [5J 22, II, 141 [1913J; Chem. Centralbl. 

1913, II, 1586. 
6) F. Bottazzi, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 22, II, 263 [1913J; Chern. Centralbl. 

1913, II, 1876. 
8) E. Derrien, These de Montpellier 1906. S. 78. 
7) C. L. Ala berg u. E. D. Clar k, Journ. of bioI. Chemistry 8, 1 [1910J; Centralbl. f. Biochemie 

u. Biophysik II, 27 [1911J. 



Blutfarbstoffe. 339 

Oxyhamocyanins aus Helixblut violettblau. Das ultraviolette Spe!{trum aller Oxyhamo· 
cyanine ist identisch 1 ). 

S. 22?, Zeile 16 von unten: "Ser. 2, 46, Nr. 11" anstatt ,,[2] 46" zu lesen. 
S. 224, 1 "II, 928" anstatt "I, 928" ZII lesen. 

Hamochromogen (Bd. VI, S. 225). 
Zur Konstitution: Das Eisen ist nach Kiister2) als Ferro-, nach Manchot 3 ) als 

Ferri-Atom vorhanden. Die Konstitution des Kernes ist offen bar identisch mit der des Hamins 
und des Hamatins. 

Blldung: Aus Oxyhamoglobin, oder Methamoglobin schon in der Kalte mit 5 proz. 
wasseriger Lauge, wahrscheinlich Ullter Mitwirkung reduziercnder Substanzen, welche sich 
unter dem gleichen EinfluB aus dem Globin bilden 4 ). 

Aus Methamoglobin (wahrscheinlich auch Hamoglobin und Oxyhamoglobin) durch 
Phenylhydrazin 6). Bei der Spaltung und Reduktion des Blutfarbstoffs mit einer alkoholisch
alkalischen Lasung von Na2S20i 6). Intermediar bei der Einwirkung von Adrenalin auf 
Oxyhamoglobin 7). 

DarsteJlung: Man behandelt die Teich mannschen Krystalle (Bd. VI, S. 235 des Haupt
werkes) mit einigen Tropfen 5Oproz. HydrazinhydratlOsung. Diese wandeln sich unter Bei
behaltung der urspriinglichen Form in Hamochromogen um 8). 

Man erwarmt Blutspuren am Objekttrager mit dem Deckglas bedeckt gelinde mit einem 
aUB 2 Teilen reins tern Pyridin und 1 Teil konz. wasseriger HydrazinsulfatlOsung bestehendem 
Reagens (Pu p pe) 9). 

Physlkallsche und chemlsche EI,enschaften: Das Hamochromogen krystallisiert ohne 
Pyridinzusatz selbst aus konz. LOsungen nicht. Es ist gegen Sauren bei Gegenwart von S02 
ziemlich bestandig, die Hamatoporphyrinbildung geht mit einer 5proz. Saure am ausgiebigsten 
vor sich. 

Das Hamochromogen laBt sich ilJl luftverdiinnten Raum bei erhohter Temperatur 
trocknen. Das durch Hydrazinhydrat gebildete Hamochromogen besitzt einen anderen Farben
ton als das durch Sohwefelammon gebildete 4 ). 

Ham()chromogenpyridin. 
Blldurig: Scheidet sich in mikroskopischen Praparaten bei saurer Reaktion in vom 

alkalischen Hamochromogenp.}'Tidin verschiedenen Formen aus 10). 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Absorptionsspektrum mit dem das Hamo

chromogens identisch 11). Die Verbindung liiBt sich aus pyridinhaItigen wasserigen Lasungen 
durch Laugen- oder Salzzusatz aussalzen 12). 

IX-Phyllohamochromogen. 13) 

Dem Hamochromogen nahestehendes Reduktionsprodukt des OI:-Phyllohamins. 

1) Ch. Dhere, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 15", 309 [1913]. 
2) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 165 [1910). 
3) W. Manchot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3"2,185 [1910]; Zeitschr. f. physio!. Chemie 

'to, 230 [1910]. 
4) R. v. Zeynek, XVII. internat. Physiologen-Kongre13 in Groningen [1913]. 
6) D. Mirto, Arch. d. Farmaco!' sperim. 12, 114; Centralbl. f. BioGhemie u. Biophysik 12, 

Ref. 2495 [1913]. 
6) Fr. Michel, Chem.-Ztg. 35, 996 [1911]. 
7) J. Pari sot, Compt. rend. de l'Acad. des Rc. 133, 1518 [1911]. 
8) O. Leers, Arzt!. Sachverstandiger-Ztg. n, 6 [1911]. 
9) Nip pe, Deutsche med. Wochenschr. 1912, 2222. 

10) Lecha - Marzo u. Welsch, Arch. internat. de Med. leg. 3, 127 [1912]. - L. Lattes, 
Arch. ita!. de Bio!. 43, 444 [1913]. 

11) E. Kalmus, Zeitschr. f. physio!. Chemie 'to, 217 [1910]. 
12) R. v. Zeynek, Zeitschr. f. physio!. Chemie "0, 224 [1910]. 
13) L. Marchlewski 11. J. Robel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 816 [1912]. 

22'" 
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Hamatin (Bd. VI, S. 228). 
(Komplexes Oxyferrisalz der Hamaterindicarbonsaure) 1). 

Zur Konstitution: Die Stelle des CI im Hamin wird im Hamatin durch ein OH eingenom
men. 1m iibrigen s. beim Hamin. 

Vorkommen: 1m Blute von Menschen bei akuter Chromvergiftung 2). Als "Malaria
pigment" in den roten BIutkorperchell und nach deren Zerfall frei im Blute bei Malaria 3). 

S.228, Zeile 13 von unten: "J. Zaleski" anstatt "M. Nencki und J. Zaleski" zu lesen. 
Nach ,,[1904]": ,,37. 64 [1902]" einzuschalten. 

S. 228, Zeile 12 von unten: ,,40, 2021 [1907]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 66, 166 [1910]" 
anstatt ,,43, 370 [1910]" zu lesen. 

S. 228, Zeile 11 von unten: ,,205" anstatt ,,202" zu lesen. 
S. 229 Zeile 9 von oben solI heiBen: "Das Verdauungshamatin soIl nach Zeynek4) dem 

urspriinglichen Zustande der chromophoren Gruppe des Blutfarbstoffs entsprechen. Kiister3 ) 

bezeichnet es aIs ",-Hamatin, wiihrend das durch Alkali aus Hamin gewonnene Hii.matin ein 
polymerisiertes Produkt darstellt und von Kuster aIs p-Hamatin bezeichnet wird. 

Darstellung: Man kocht das Blut mit dem gleichen Volumen 4Oproz. Natronlauge 
3-5 Stunden auf freiem Feuer. Aus dem Filtrate scheidet. sich beim Neutralisieren 
und Verdiinnen auf rias 8-lOfache des angewandten BIutes ein reichlicher, dunkler 
Niederschlag aus, welcher neben anderen Produkten der Zersetzung des Blutes 10 bis 
20% Hamatin enthalt o). Das von Laidlaw aus Hamatoporphyrin dargestellte "Hamatin" 
steht zum Mesoporphyrin in Beziehung und ist als ein komplexes Hydroxyferrisalz des
selhen aufzufassen ~). 

Physlologlsche Eigenschaften: IntravenOs injiziertes Hamatin beschleunigt bei Kanin
chen die Regeneration der durch Blutung vcrlorenen Blutkorperchen und des Blutfarbstoffs 7). 
Subcutan injiziertes Hamatin (alkalische Losung von Hamin) fiihrt beim Hunde zu einer 
Vermehrung der Gallenfarbstoffbildung 8). Die Jnjektion verursacht Schlittelfrost und Tem
peraturerhohung. Dieselben Erscheinungen Bollen bei Malaria mit der Bildung dieses Korpers 
zusammenhangen 9). Das injizierte Hamatin widersteht der verdauenden Wirkung der Ge
webe energisch. Es entstehen daraus schlieBlich Produktc, welche mit den Oxydationspro
dukten des Hiimatins bei dp.r Oxydation mit H20 2 identische Eigenschaften besitzen, vom 
Hamosiderin aber verschieden sind 10). Mausen gegenliber bei subcutaner Injektion 
(0,02-0,10 g Hamin in N.aOH gelOst) photodynamisch unwirksamll). 

S. 230, Zeile 1 u. 2 von unten: ,,35, 140 [1906]" anstatt ,,34, 505 [1'905]" zu. lesen. 
S. 231, 9 von unten: ,,435" an8tatt ,,354" zu lesen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Das Hamatin von Hamsik, welches nicht 
liber Hamin dargestellt wurde, laBt sich leicht in Hamin iiberfiihren, was mit einem Hamatin, 
welches aus Hamin mit Alkali gewonnen wird, nicht der Fall ist o). Durch Dimethylsulfat 
laBt sich das Hamatin in stark alkalischer LOsung nicht methylieren; hei schwach alkalischer 
Reaktion werden 1-2 Methyle, bei saurer Reaktion 3 Methyle aufgenommen 1). 

Das Hamatin wird, mit 7% KCIOa erw-armt, im Gegensatz zu Oxyhamoglobin nicht 
angegriffen4). Mit Oxalsaure im geschlossenen Rohre auf 120 0 erhltzt, wird Eisen ab
gespalten und ein in wasserigen Alkalien unloslicheB, in alkoholischer Lauge losliehes 
Produkt gebildet 12). 

1) W. Kuster (u. A. Greiner), Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 185 [1913]. 
2) O. Schumm, Zeitschr. f. physioI. Chemie 80, I [1912]. 
3) W. H. Brown, Journ. f. experim. Medizin 13, 290 [1911]; Centralbl. f. Biochemie u. Bio-

physik H, Ref. 2707 [1900]. 
4) fR. v. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 224 [1910]. 
6) A. Hamsik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 80, 34 [1912]. 
8) W. Kuster (u. P. Deihle), Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 51 [1913]. 
7) L. HeB u. P. Sax!, Deutsches Archlv f. klin. Medizin 108, 180 [1912]. 
8) Th. Brugsch u. Yoshi moto, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 8, 639 [1911]. 
9) W. H. Brown, Journ. f. experim. Medizin IS, 580 [1912]; Centralbl. f. Biochemie u. Bio

physik 13, Ref. 2043 [1912]. 
10) W. H. Brown, Journ. f. experim. Medizin 14, 612 [19111; Centralbl. f. Biochemie u. BiG

physik 13, Ref. 1780 [1912]. 
11) Fr. Meyer-Betz, Deutsohes Archlv f. klin. Medizin HI, 476 [1913]. 
12) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 377 [1913]. 
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Natrium- odel Kallumsalz des Hiimatins (Bd. VI, S.232). 

Physikalilche und chemlsche Eigenichaften: Gibt bei der Dialyse 1 Atom Alkali an das 
AuBenwasser ab 1 ). 

Monomethylbiimatin. 
Mol.-Gewicht: 647,2. 
Zusammensetzung: 64,90% C, 5,45% H, 8,66% N, 8,63% Fe, 12,36% 0; 4,64% CHa. 

CS6H360sN4.Fe. 

Darltellung: Man digeriert das schwerlOsliche Monomethylhamin einen Tag mit 0,7 proz. 
Kaliumcarbonatlosung. Der lUlgelOst bleibende Teil wird mit Methylalkohol extrahiert, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet 2). 

Man lOst 1 g schwerl&iliches Monomethylhamin in 4 ccm 5 proz. methylalkoholischer 
Natronlauge und 250 ccm Methylalkohol, filtriert, verdiinnt und falIt mit Essigsaure 2). 

6 g Hamatin werden in 600 ccm 1,33proz. KOH gelOst und mit 8 g Dimethylsulfat 
1 Stunde bei Zimmertemperatur geschiitteU, dann mit einem, kleinen VberschuB desselben 
Reagens bis zum volligen AusfalIen des Farbstoffes weiter geschiittelt; man sammelt den Nieder
schlag am Filter, wii.scht mit verdiinntem Methylalkohol und Wasser SO,-frei und trocknet 
im Vakllum 3). 

Physlkallsche und' chemllche Eigenschatten: Es unterscheidet sich auBerlich nicht yom 
Hllmatin. LOslich in schwefelsii.urehaltigem Methylalkohol. Diese LOsUIig gibt mit Salzsaure 
eine chlorhaltige Fallung. UnlOslich in reinem Methylalkohol. LOslich in heiBer, unlOslich in 
kalter 5proz. SodaIOsung 2). Beim weiteren Methylieren mit Dimethylsulfat in saurer Losung 
entsteht ein dreifach methyliertes Produkt S). 

Dimethylbiimatin.2 ) 

Darstellun,: Man lOst 1 g Dimethylhii.min in 4 ccm 5proz. methylalkoholischer Natron
lauge und 250 ccm Methylalkohol, versetzt das Filtrat mit 1/21 Wasser und fii.llt den Farb
stoff durch Ansauern mit Essigsaure. 

Physlkallsche und chemlsche EI,enschatten: AuBerlich wie das Hii.",atin. UnlOslich in 
hei1ler 5proz. SodalOsung; 100lich in 1 proz. NaOH beim Erwii.rmen. 

MoL-Gewicht: 649,2. 
Hiimatindlmethylestel. 4.) 

Zusammensetzung: 64,69% C, 5,711% H, 8,63% N, 8,60% Fe, 12,32% 0 ; 4,63% CHs• 

C86 6) H8?06N~e. 

Blldun,: Aus dem Dimethylester des Hamins durch NaOH. 
Darstellun,: Man verreibt das Dimethylester des Hamins mit Alkohol und methyl

alkoholischer Kalilauge. Das Hamatinester krystallisiert aus seiner stark eingeengten LOsung. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschalten: Metallisch glii.nzende, dUI1kle Prismen. 

Leicht loslich in Alkoholen, Ather, Aceton, Chloroform. 

Mesohiimatin KaUum.4.) 
MoLGewicht: 737,4. 
Zusammensetzung: 53,70% C, 4,37% H, 7,60% N, 7,57% Fe, 15,91% K, 10,85% O. 

Cas 6) Ha2N,06FeKs . 

Darstellung: 3 g Hamin w6l'den in 100 g Pyridin und 50 ccm konz. methylalkoholischer 
Kalilauge gelost und im Silbertiegel im Autoklaven wahrend 4-41/2 Stunden auf 220 0 erhitzt. 
Das abgekiihlte Reaktionsprodukt wird mit Methylalkohol vermischt, das ungeloste auf einem 
Filter gesammelt und mit Alkohol gewaschen. 

1) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesel1schaft '911, 506. 
2) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 113 (1912]. 
3) W. Kiister (u. P. Deihle), Zeitschr. f. physiol. Chenlie 86, 51 (1913]. 
4.) R. Wills titter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81', 423 (1913]. 
&) Siehe S. 343, Anm. 2. 
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Physlkallsche Ilnd chemlsche Eleenschatten: SchOne, lange, in durchfallendem Liohte 
rote, gerade abgeschnittene Prismen. Leicht loslich in Wasser, Methylalkoholj unloslich in 
Athylalkohol, Aceton, methylalkoholischem Kali, Pyridin. 

Mesohiimatindimethylester. 1 ) 

MoI.-Gewicht: 675,2. 
Zusammensetzung: 65,76% C, 5,82% H, 8,30% N, 8,27% Fe, 11,85% 0; 4,45% CH3 • 

C33 2) H32N,FeOH(COOCH3 )2' 

Blldune: Aus Mesohamindimethylester durch Alkali. 
Physlkallsche und chemlsche Eleenschaften: Loslich in Ather (gelbrot); beim Durch

schiitteln der atherischen WRung mit verdiinnter Salzsaure entsteht Mesohamindimethylester. 

Hamin (Chlorhamin) (Rd. VI, S. 234). 
(S. auch S. 401.) 

(KomplexeE Chlorferrisalz der HiLmaterindicarbonsiLure) 3)'). 

Mol.-Gewicht: .Die direkten Bestimmungen von Fischer und Hahn6) sprechen fiir die 
einfache MolekulargroBe. 

Zur Konstitution: Die Molekel enthiLlt nach Kiister neben 2 Carboxylen 2 additions
(iLhige basische Stickstoffatome, welche mit den ersteren und der Chlorferrigruppe in wechsel
s~itiger Beziehung stehen, so daB nur eine Carboxylgruppe selbstiLntlig bleibt. Das zweite 
Carboxyl bildet mit dem einen additionsfahigen Stickstoff eine betainnrtige Gruppe. Das 
zweite Stickstoffatom steht mit der Chlorferrigruppe in iLhnlicher Beziehung, wii.hrend das 
Chlor sowohl zum Eisen wie auch zum Stickstoff in Beziehungen steM. Es ergeben sich dem
nach folgende ZustiLnde'): 

(
COOH :) 

COOH "N 
FeCI ,f' 

Dieser Auffassung BOil die folgende hypothetische Konstitutionsformel K iisters ent
sprechen 6): 

1) R. Willstatter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 423 [1913]. 
2) Siehe S. 343, Anm. 2. 
3) W. Kuster (n. A. Greiner), Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 185 [1913]. 
') W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. GeseJlschaft 45, 1935 [1912]. 
6) H. Fisoher u. A. Hahn, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft 45, 2308 [1913]. 
8) W. Kiister, Zeitschr. f. physio\' Chemie 82, 463 [1912]. - Vgl. anch: W. Kiister, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 82,113 [1912]. - W. Kiister u. A. Greiner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
schaft 45, 2503 [1912]. 
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R. Willstatter u. M. Fischerl) stellten fiir da.s Hamin, welchem sie die Formel 
C33 2) H 320 4N4FeCI (Zusammensetzung: 61,91% c, 5,04% H, 8,76% N, 8,73% Fe, 5,54% Cl, 
10,01 % 0) zuschreiben, die folgende Konstitutionsformel auf: 

CHa-CH,- --C CH=C 
I ~ /, /1 
I CH=CH --N'" .N-CH=CH, 
/ ~" ~ , 
C=C' C~=CH 

)c =-, ~~--~.-~-=~ c( 
COOH-CH2 -CH2-C=C ' .. :,' Co-,,~==-C-CH2-CH2-COOH 

I ' . / I /N--Fe--N, I 
CH3-C=9 61 C=C-CHa 

6Ha bHa 

Piloty und Dormann nehmen in der Haminmolekel 2 Gruppen von folgender Kon
stitution an 3): 

OH· CO· CH2 

NH CH 
= CH-C/'c/'C---C-CH3 

II II II II 
=CH -C--C,,/C,/CH 

C NH 

C~OH 
n 

Fischer und Rose 4 ) nehmen im Hamin nur 30 H-Atome an und schreiben ihm 
die folgende Konstitution zu: 

CH2=HC-C-C-CHa CH3-C-C-CH=CH2 
II II II II 
C C Fe-CI C C 

V\ ------ 1'-./ N~\ ------c-..N 
/ / "-

HC N C C N CH 
~/~/ ,,~,,~ 

C C C C 

COOH-H2C-H2C-b = b-CHa HaC-b = b-CH2-CH2 -COOH 

1) R. Willstatter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 87, 423 [1913]. 
2) Die von Willstiitter u. M. Fischer fur das Hamin, Hamatin, Hamatoporphyrin 

aufgestellte neue Formel mit der Kohlenstoffzahl 33 ist nicht allgemein angenommen. (Vgl. 
W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 377 [1913].) Die alten Formeln der entsprechen
den Verbindungen wurden darum hier nicht geandert. Die angegebenen Molekulargro13en und Zu
s~mmensetzungen beziehen sich gleichfalls auf die alte Formel mit 34 C. Die von Willstiitter 
und M. Fischer zuerst beschriebenen Verbindungen aber habel! auch hier die von diesen Autoren 
angegebenen Formeln beibehalten, ihre Zusammensetzung und Molekulargro13e sind danach berechnet. 

3) O. Piloty (u. K Dormann), Annalen d. Chemie u. Pharmazie 388,313 [1912]. 
4) H. Fischer u. H. Rose, ZeitAchr. f. physiol. Chemie 89, 255 [1914]. 
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S. 234, Zeile 16 von unten: anstatt "Dehydrohamatin" "Dehydrochloridhamin" zu lescn. 
S. 234, 'Zeile 7 von unten: ,,165" anstatt ,,166" zu lesen. 

Darstellung mlkroskoplscher Prlparate: Naeh Nippe 1) solI man die Blutprobe auf dem 
Objekttrager mit einem Tropfen einer Losung von KCl in Eisessig bis zur beginnenden Blasen· 
bildung erwiirmen. 

Darstellung 1m groBen. Naeh Hamsik 2): a) Man kocht das mit Alkali gewonnene 
rohe Hiimatin behufs Reinigung I-2mal mit reinem Eisessig und extrahiert den Riickstand 
mit koehsalzhaltigem, siedendem Eisessig. Aus dem heiBen Filtrate scheidet sich beim Ab· 
kiihlen Acethiimin in guter Ausbeute aus. 

b) Man extrahiert das rohe Hiimatin (Hamsik) in der Kiilte mit 20% Wasser und 
0,2% irCl enthaltendem Aceton und laBt den Auszug bei gewohnlieher Temperatur eiri.g.unsten. 
Man reinigt die Ausscheidung durch wiederholtes Dekantieren mit 70% Wasser und 0,2% HCI 
enthaltendem Aceton, wiiseht am Filter mit 0,2 proz. wiisseriger HCI und troeknet iiber Sehwefel. 
siiure und Kali. 

c) Man erhitzt das rohe Hiimatin (Hamsik) mit 0,2% HCI enthaltendem 9Oproz. 
Alkohol bis zum beginnenden Sieden, filtriert rasch, liWt erkalten und reinigt die abgesehiedenen 
Krystalle mit stufenweise verdiinntem, 0,2% HCl enthaltendem Alkohol, schlieBlieh mit waBse· 
riger 0,2proz. HCI. Die Krystalle werden iiber H zS04 und Kali getroeknet. 

K. Haas 3 ) empfiehlt, bei dem Schalfejeff. Nencki· Zaleskischem Verfahren den 
mit NaCl gesiittigten Eisessig mit 0,6-0,8 Volumenprozent 25proz. Salzsiiure zu versetzen. 
Er verwendet 500 eem Eisessig . auf 250 eem Blut und verdiinnt das heiB filtrierte Gemiseh 
mit 2 I Wasser. 

Nach Willstil.tter und Fischer: Man gieBt 0,71 einer stark konz. Blutkorperehen. 
losung in diinnem Strahl unter Riihrung in 2 I siedenden koehsalzhaltigen Eisessig, koeht 
noeh 10 Minuten und gieBt im Laufe einer 114 Stunde II Wasser zu. In einem Tage ist die 
Krystallisation vollstandig 4 ). 

Verarbeitung von 150 I Blut in 3-4 Tagen s. bei Pilot y und E p pi nger 5). Reinigung: 
Anreiben und Dekantieren mit 96 proz. Alkohol. Modifikation des Sehalfej effschen Ver
fahrens O). 

Reinigung: 6 g des Rohhamins werden in 18 cem Pyridin und 30 ecm Chloroform 
gel<ist, filtriert, mit 1 eem Pyridin + 15 cem Chloroform nachgewaschen; das gesamte 
Filtrat in eine auf noo erwarmte Mischung von 840 ccm Eisessig + 5 ccm 25proz. HCI 
und 6 cem gesiittigte Koehsalzl<isung eingetragen. Die krystallinisehe AUBBeheidung wird 
in 24 Stunden abfiltriert 7). Oehsenblut eiguet sieh zur Daratellung von Hamin besser 
ala Pferdeblut 7). 

Man schiittelt 1 g Hamin mit 40 ecm Pyridin 15 Minuten, gieBt die filtrierte wsung 
in eine siedende Misehung von 150 cem mit NaCI gesiittigtem Eisessig und 0,5 eem konz. 
Salzsiiure, koeht noeh einen Augenblick und laBt absitzen. Der EiseBBig kann wiederholt 
verwendet werden 3). 

Physlologlsche ElgenlchaHen: In die Blutbahn injiziertes Hamin besehleunigt bei Kanin· 
chen die Regeneration von Blutkorperehen ·und Blutfarbstoff naeh BlutverIusten 8). Nach 
subcutaner Einspritzung von Hiimin wurde eine entBpreehende Steigerung der Gallenfarb
stoffausseheidung beobaehtet 9). 

Physlkallsche und chemlsche EI,enschaften: Es laBt sieh in stark alkaliseher LOsung 
dureh Dimethylsulfat nieht methylieren, nimmt aber bei saurer Reaktion 2 Methyle auf 10). 

Es liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffeisessig die folgenden sauren Reduktions
produkte: Phonopyrrolcarbonsaure, Xanthopyrrolearbonsiiure, Isophonopyrrolearbonsaure, 
eine sirup<ise, nicnt naher eharakterisierte Siiure, Phonopyrrolearbonsaure d 11). 

1) Nippe, Deutsche med. Wochenschr. 191~, 2222. 
2) A. Hamsik, Zeitschr. f. physiol. Chemie SO, 35 [1912]. 
3) Briefliche Mitteilung von K. Haas. 
4) R. Willstii.tter u. M. Fischer, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 87, 423 /)913]. 
6) O. Piloty u. P. Eppinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 314 [1910]. 
8) R. Willstii.tter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 373, 232 [1910]. 
7) W. Kiister (u. P. Deihle), Ze,itschr. f. physiol Chemie 86, 51 [1913]. 
8) L. HeB u. P. Sad, Deutsches Arohlv f. klin. Medizin 108, 180 [1912]. 
0) Th. Brugsch u. Yoshi moto, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 8, 639 [1911]. 

10) W. Kiister (u. A. Greiner), Zeitschr. f, physiol. Chemie 86, 158 [1913]. 
11) O. Piloty u. E. Dormann, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 1002 [1913]. 
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Bei der Reduktion mit Na-Amalgam unter LuftabschluB entsteht cine farblose LOsung, 
in welcher bei Luftzutritt ein hamatoporphyrinahnlicher, jedoch in lionz. Sauren 100licher 
Korper sich bildet 1 ). 

Das Hamin wird durch Kaliummethylat bei 220 0 C in bezug auf die Basenfraktion voll
kommen aufgespalten. Es entstehen ~eichlich Phyllopyrrol und sparlich Trimethylpyrrolpropion 
saure; Mit Kaliumathylat entsteht unter den gleichen Bedingungen Dimethyldiii.thylpyrroI2). 

Bei 200 0 entsteht durchKaliummethylat ein eisenhaltiges Produkt, welches bei der 
Oxydaticm Methylathylmaleinimid und Hamatinsaure liefen, bei der Behandlung mit Eis
eRsigbromwasserstoff Mesoporphyrin gibt 2). 

Durch methylalkoholische Kalilauge oder Kaliumathylat entsteht hei !25° im Auto· 
klaven MesohaminS) 

Beim Stehen des trockenen Pniparates andert sich das Hamin insofern, als es bei der 
Behandlung mit Eisessigjodwasserstoff mehr "Nebenprodukt" liefert und neben den Ferri
ionen auch Ferroionen abspaltet4). 

Monomethylhiimin (MonomethyIather des Hamins). 
Mol. Gewicht: 666,6. 
Zusammensetzung: 63,11%C, 5,13% H, 8,42010 N, 8,39% Fe, 5,33% Cl, 9,62% 0; 

2,26%CHs • 
CS4HS1(OCHs)OaN4FeCI6). 

Da,stellung: Man verarbeitet das Blut nach Morner (Bd. VI, S. 336 des Hauptwerkes), 
Jedoch mit 9Opro~ Methylalkohol anstatt des Athylalkohols. Ausbeute 2,6-4,6 g an Roh
produkt pro 11 Blut 6 ). 

Reinigung: Das schwefel- una salzsaurefrei gewaschene und getrocknete Produkt wird 
mit Petrolather, Benzol und Chloroform extrahiert. Der Riickstand besteht aus Monomethyl
hamin, welches durch Erschopfung mit siedendem Methylalkohol in einen in diesem Mittel 
leicht loslichen und einen schwer loslichen Teil getrennt wird 6). 

Physlkallsche und chemlache Eigenschaften: Beide Anteile werden durch mehr als 3 Mol. 
I proz. Natronlauge hei Zimmertemperatur verseift und durch methylalkoholische Lauge in ein 
entsprechendes Hamatin umgewandelt. Durch Anilin wird das Chlor vollstandig herausgeholt. 

Das schwerlosliche Produkt lOst sich in 5proz. Sodalesung in der Kalte nicht, verliert 
aber das Chlor und liefert ein Monomethylhamatin. LOslich in heiBer 5proz. Sodalosung. 
In kalter, 1 proz. NaOH erfolgt teilweise Verseifung und Austreten des Chlors. Liislich in Me
thylathylketon, aus welchem es in an Hamin erinnemden, groBen, braunen Rh1lmboedern 
krystallisiert.. 

Das leichtlosHche Produkt lOst sich schwet in kalter, 0,7 proz. SodalOsung, gibt aber 
scin Chlor auch dem 5 proz. nicht vollig abo Es wird aus der methylalkoholischen LOsung 
durch verdiinnte Salzsaure, aus der methylathylketoni:lChen LOsung durch Wasser gefallt6 ). 

Beim Behandeln mit fliissigem Bromwasserstoff bei gewohnlicher Temperatur in ge
schlossenem Rohre, wird das Eisen glatt abgegeben 7). 

Bei der Aufspaltung mit Kaliummethylat entsteht Phyllopyrrol neben etwas Trimethyl
pyrrolpropionsaure. Bei der Aufspaltung mit Kaliumathylat entsteht DimethyliithylpyrroI 2 ). 

Dimethylhamin [Dimethylather des Hamins (Bd. VI, S. 238)]. 
Es sollen folgende Anfangs- und Endzustande existieren 8): 

(
COOCH3 

COOCHa 

~ . ~ 

J<··C·~I···. Fe/) ->- (COO.J. CHs Ie. CI) 
~ .. ~~.- ~ . 
N~ COO.N·CHa ~ 

#' #' 
I n 

1) H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Cheruie 1'3, 204 [1911]. 
2) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. p1].ysiol. Chemie 81, 38 [1913]. 
3) H. Fi~cher u. H .. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 9 [1913]. 
4) W. Kiister, Zeitschr. f. physio\' Chemie 86, 51 [1913]. 
6) Oder C34H33(OCHs)OaN4FeCI. 
6) W. Kiister, Zeitschr. f. physio\'. Chemie 82, 113 [1912]. 
7) R. Willstatter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physio\' Chemie 81, 423 [1918]. 
8) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1935 [1912]. 
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Die Formel I soll der benzolloslichen, die Formel II der chloroformliislichen Modifikation 
entsprechen 1). 

Darstellung: 5 g Hamin werden in 50 cern Methylalkohol + 1,8 g KOH gelOst, fiItriert 
und die Losung ..allmahlich mit 4 g Dirnethylsulfat versetzt. Man fallt das Reaktionsprodukt 
nach Ablauf der heftigen Reaktion in der Siedehitze mit Salzsaure 2 ). 

Physlkallsche und chemlsche Elgen.chaHen: Kleine, spitze Nadeln (aus Benzol). Leicht 
loslich in Chloroform, Aceton 3) und Eisessig 2). Der Korper ist in zwei Modifikationen, 
namlich in Benzol leicht loslicher und in Ben:rol schwer loslicher Modifikation bekannt. Die 
erstere Form geht durch LOsen in Benzol und Abdampfen des LOsungsrnittels in die zweite 
Form iiber. Diese kann wieder durch Auflosen in Chloroform in die erste Modifikation um
gewandelt werden 1). Eine ahnliche Umwandlung findet beirn Eindampfen der acetonisehen 
Losung statta). 

Loslich in 40 Teilen 96 proz. Essigsaure beim Erwarmen, kryatallisiert beirn Abkiihlen. 
Unloslich in heiDer 5 proz. Soda'). Durch I proz. NaOH findet Chlorabspaltung und Ver
seifung statt. Die beiden Modifikationen zersetzen sich mit verschiedener Leichtigkeit. 

Die in Benzol schwer losliche Modifikation HiDt sich durch Hydrazin leicht zu Hamo
chromogen reduzieren. Die Losung in Chloroform gibt beim Schiitteln mit Wasser diesem 
reichlich, die in Be'lzol nur in Spuren Chlorionen ab 1). I Mol. liefert bei der Oxydation 2 Mol. 
Methylester der Hamatinsaure CsH gNO,2). Eine KMnO,-LOsung wird beim Schiitteln mit 
benzolischer Dimethylhiiminlosung entfarbt 3 ). Das Chlor wird durch Anilin oder Ammoniak 
entzogen 3). 

Beirn Eihitzen mit 25proz. HCr auf 115° in Gegenwart von JH wird das Eisen unter 
Bildung einer CHa-. Cl- und J-haltigen Substanz abgespalten5). 

Dimethylester des Hiirnins. 
Darstellung: Aus Hamin, wie die des Dimethylesters des Mesohamins 6). 
Bei anhaltendem Erwarmen mit 25proz. HCI auf 115 d in Gegenwart von JH wird unter 

Bildung eines CI- und J-haltigen Korpers Eisen abgespalten 6). 

S. 239, Zeile 10 von unten: ,,2960" anstatt ,,2860" zu lesen. 

Anlagerungsprodukt von Methylchlorid an Dimethylhamin. 1 ) 

Mol.-Gewicht: 730 (?). 
Zusammensetzung; 60,81% C, 5,38% H, 7,68% N, 7,65% Fe, 9,71% Cl, 8,77% ° (1). 

C37H390,N,FcCI2 ( ?). 

Bildung: BE'i der l\lethylierung von Acethamin und bei der Umscheidung methylierter 
Rohhiimine mit Hilf .. von J\1E'thylalkohol und Salzsaure, als Nebenprodukt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Nicht krystallinisch. Sehr leicht loslich 
ill ME'thylalkohol, Benzol und andercn organise hen Losungsmitteln. Es wird durch Petrol
iit.her gefiillt. Es addiert 2 Atome Br, und zwar in demjenigen Teile der Molekel, welcher 
kc·ine Hiimatinsiiure liefert. Schrnilzt unscharf bei 154-160°. 

Dimethylhamindibromid. 3) 

J\lol.-Gcwicht: 839,5. 
Zusammcmelzung: 51,46% C, 4,32% H, 6,68% N, 6,65% Fe, 4,23% CI, 19,04% Br, 

7,62% 0; 5,37% CH3. 
C36H360,N4FeClBr2 . 

Darstellung: 5 g Dimethylhamin werden in 250 cern siedcndem Eisessig gelost und unter 
Turbinicren mit 2,5 g in Eisessig gelostem Brom versetzt. Der am Filter gesammelte Nieder
schlag wird zuerst mit Eisessig, dann mit Wasser gewaschen, auf Ton gpstrichen und irn Vakuum 
getrocknet. 

1) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chem.'Gesellschaft 45, 1935 [1912]. 
2) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4:;,2503 [19121. 
3) W. Kuster (n. A. Greiner), Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 185 [191:1]. 
4) W. Kuster, Zeitgchr. f. physiol. Chemie 8:e, 113 [1912]. 
6) W. l( us te r, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 377 [1913]. 
6) R. Willstatter U. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 87, 423 [1913]. 
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Ph,llkalllche und chemlache EI,enschaHen: Amol'ph, schwarzbraun. Leicht liislich in 
Chloroform, unl1islich in Benzol. Das Brom wird durch Alkalien sowie durch Zinkstaub und 
Eisessig leicht abgespalten. Bei der Oxydation werden 2 Mol. Hamatinsaure und ein ather
l1islicher bromhaltiger Kiirper geJiefert. 

Bromhaltig~s Oxydationsprodukt des Dimethylhamindibromids.1 ) 

Dantellun,: Oxydation durch Chromsaure, Ausathern der alkalisierten Liisung, Ver
dunsten der atherischen Liisung. Reinigung: Sublimieren. 

Phplkallache und chemlache EI,enschatten: Bis zu 5 mm lange, spitze Nadeln. Br-haltig, 
N-haltig. Das N wird an lO% H2S0~ als NHs abgegeben. Leicht Wslich in Ather. Schmelzp. 
148-154°. 

Dihydrodimetoxyhamin.2) 
Mol.Gewicht: 715,7. 
Zusammensetzung: 60,37% C, 5,63% H, 7,83% N, 7,80% Fe, 4,95% CI, 13,42% O. 

Cs~Hu(OCHs)20~N~FeCl. 

Yorkommen: Unter den Produkten, welche aus dem "Zwischenprodukt" bei der Han.ato
porphyrindarstellung aus Hamin durch Eisessigbromwasscrstoff durch dje Einwirkung von 
Methylalkohol entstehen. 

Blldun,: Entweder aus einem hypothetischen Korper, dcr aus Hamin durch Anlagerung 
von HBr entsteht, im Sinne der Gleichung 

CuHs~Br20~N,FeCl + 2 CHsOH = Cs~Hs~(OCHs)20~N,1<'eCI + 2 HBr. 

oder durch nachtriigliche Einlagerung der Chlorferrigruppe in das Hamatoporphyrin. 

Dehydrochloridhamin (Bd. VI, S. 239). 
(Komplexes Ferrisalz der Hamaterindioarbonsaure.) 1) 

Ph,slkallsche und chemlsche EI,enschaften: I picht 11islich in schwefelsaurehaltigem 
MethylalkohoI S). 

Dehydrochloridmonomethylhamin.3) 

Mol.-Gewicht: 629,1 resp. 647,2. 
Zusammensetzung: I. 66,76% C, 5,28% H, 8,91% N, °8,88% Fe, 10,17% 0: 2;39% CHs. 

II. 64,89% c, 5,45% H, 8,66 % N, 8,63% Fe, 12,37% 0; 2,32% CHs. 

I. Cu~o(OCHs)OsN~Fe; II. CuHs2(OCH3)0,N~Fe. 

Zur Konstitution: Das Fe ist mit einer seiner Wertigkeiten an ein Carboxyl rest 
gebunden 1). 

Darstellun,: Man behandelt das naoh Morner, jedooh mit Methylalkohol dargestcllte 
"Hamin" mit Anilin, wie bei der °Darstellung des Dehydrochloridhamins (s. Hauptwerk Bd. VI, 
240) und extrahiert das Produkt ausgiebig mit Ather und Aceton. Aus dem "schwerloslichen" 
Methylhamin entsteht ein Dehydrochloridmonomethylhamin von der Zusammensetzung II. 

Diu-oh Methylieren von Dehydrochloridhamin in alkalischer Liisung mit DimethylsuHat 
entsteht ein Dehydrochloridmonomethylliamin von der Zusammensetzung J.1) 

Ph,slkallache und chemllche EI,enlchaHen: Fast schwarzes Pulver. wslich in schwefel
sii.urehaltigem Methylalkohol. Es wird aus seiner siedenden Liisung durch Salzsaure unter 
Salzsaureaufnahme gefallt. Die aufgenommene Menge HCl ist jedoch geringer als die zur 
Umwandlung in Monomethylhamin notige. Es wird durch hei6e 1 proz. NaOH zersetzt, durch 
hei6e Sodalosung aber nicht angegriffen 3). Der aus Dehydrochloridhamin dargestellte Korper 
(von der Formel I) ist in heiller Sodal1isung oder in kalter NaOH l1islich 1). 

1) W. Kiister (u. A. Greiner), Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 185 [1913]. 
2) W. Kiister (u. P. Deihle), Zeitschr. f. physio!. Chemie 86, 51 [1913]. 
8) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 113 [1912]. 
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Dehydrochloriddimetbylhimin 1.1)3) 
MoI.-Gewicht: 643,2. 
ZURammensetzung: 67,17% C, 5,49% H, 8,71% N, 8,68% Fe, 9,95% 0; 4,67% CHa. 

C8GHa60~N~Fe . 

Dantellun,: Dimethylhamin wird mit Anilin behandelt, wie bei der Darstellung des 
Dehydrochloridbamins, und das Produkt mit Ather extrahiert. 

Physlkallsche und chemlsche EI,enschaften: Laslich in Chloroform, Aceton, Methyl
athylketon, Eisessig, schwefelsaurehaltigem Methylalkohol; unlaslich in Ather. Es laSt Rich 
in schwefelsaurer, methylalkoholischer Lasung durch BrH in eine haminihnliche Substanz 
iiberfiihren, welche sich in biischelformig angeordneten Nadeln, wetzsteinformigen Gebilden 
ausscheidet, in Chloroform, Aceton, Benzol li:islich ist, sich aus Eisessig umkrystallisieren liSt, 
durch NaOH, nicht aber durch Soda angegriffen wird und mit Anilin behandelt das atherunlas
Iiche Dehydrochloriddimethvlhimin I regeneriert. 

Dehydrochloriddimethylhamin n. 
Mol.-Gewicht: 661,2. 
Zusammensetzung: 65,33% C, 5,64% H, 8,48% N, 8,45% Fe, 12,10% 0; 4,54% CHao 

C36H3706N~e . 

DantelluD,: Wie die des Produktes I. Der Karper wird durch Eindampfen des vom 
Anilin befreiten Atherextraktes gewonnen. 

Physikalilche und chemlache Eigenschaften: Wie die des Produktes I, nur !Oslich auch 
in Ather. Der haminartige Karper, welcher auch aus diesem auf dieselbe Weise entateht, 
Echeidet sich in schwalbenschwanzformigen Zwillingsprismen aus. Li:islichkeitsverhiltnisse 
dieselben wie des Produktes I. Mit Anilin wird das atherlasliche Dehydrochloriddimethyl
hii.min II regeneriert.l). 

Phyllohamin (ll, ~). 8) 
Zwei dem Hamin durchaus ahnliche Korper, welohe. aus den Phylloporphyrinen IX resp. fJ 

durch AnIagerung von Eisen und Ohl~r in iLhnlicher Weise entstehen, wie Zalesli:is synthetisches 
Hamin (Mesohamin) aus Mesoporphyrin . 

. S. 242, Zeile 14 von unten:. "C, 3253" anstatt ,,43, 3254" zu lasen. 
S. 242, 4 ." ,,423" anstatt ,,433" zu lasen. 
S. 242, 4" "dch ultze" anstatt "Sch ulze" zu lesen. 

Mesohamin (Hydrogenisiertes Hamin) (Bd. VI, S. 241). 
(Komplexes Ferrisalz des Mesoporphyrins.) 

MoI.-Gewicht: 655,6~). 

Zusammensetzung: 62,23% C, 5,53% H, 8,55% N, 8,52% Fe, 5,41% CI, 9,76% O. 

Ca~H860~N,FeCI6). 

Blldun,: Aus Hamin durch Einwirkung von methylalkoholischer Kalilauge oder Kalium· 
athylat bei 225 0 im Autoklaven 6). 

Dantellun,: 3 g Hii,min werden in 100 cOm Pyridin gelost, in 50 ccm konz. methyl. 
alkoholische Kalilauge eingetragen, griindlich verriihrt und im Silbertiegel im Autoklaven 
4.-41/ 2 Stunden auf 200 0 erhitzt. Die erkaltete Massewird in Wasser gelost und das Meso
himin durch Ansauem gefallt. Reinigung: AuflOsen in siedendem Methylalkohol, Fallen mit 
Wasser oder KochsalzIosung. Nach wiederholtem Umfallen LOsen in heiSem Eisessig (50 ccm) 

1) W. Kiister, Zeitschi-: f. physiol. Chemie 82, 113 [1912]. 
2) W. Kiister (u. A. Greiner), Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 185 [1913]. 
3) L. MarchIewski, Blochem. Zeitschr. 3, 320 [1907]. - L. Marchlewski u. F. Robel, 

Biochem. Zeitschr. 34, 275 [19111; 45, 816 [1912]. 
~) Die direkte Bestimmung von H. Fischer u. A. Hahn (Berichte d. Deutsch. chem. Ge

sellschaft 46, 2308 [1913]) ergah 655. 
6) H. Fischer U. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 9 [1913]. 
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und Fallen mit 2 ccm Salzsaure. Umkrystallisieren aus siedendem, kochsalzhaltigem Eisessig 
oder durch Auflosen in Pyridin und Eintragen in warmen kocbsalzhaltigen Eisessig. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Haminahnliche, glanzende Prismen oder 
sehr diinne, in der Durchsicht gelbbraune Blattchen. Mallig loslich in Aceton, Methyl. 
alkohol; kaum loslich in Chloroform, Alkohol; unloslich in Wasser; loslich in Schwefelsaure 
(rein rot). Mit Bromwasserstoffeisessig entsteht ein mit Hal!latoporphyrin nicht identisches 
Porphyrin 1). 

Mit 10% HCI auf 1200 erhitzt, wird da.s Eisen nur spurenweise abgespalten2). 

l\lesohiimindimethylester. 1 ) 

MoL-Gewicht: 693,6. 
Zusammensetzung: 64,01% C, 5,52% H, 8,08% N, 8,05% Fe, 5,11% CI, 9,23% 0; 

4,33% CHao 
Cas 3) Ha2N4FeCI(COOCHa)2' 

Darstellung: Die warme LOsung von 2,8 g Me80hiimin in 2,51 MethyIa.lkohol wird mit 
1 I konz. Salzsaure versetzt. In einigen Stullden erfolgt die Krystallisation. Die Krystalle 
werden mit salzsiiurehaltigem, daun mit wenig reinem MethyIa.lkohol gewaschen. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Metallglanzenae, braune Nadeln. Leicht 
loslich in warmem Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Chloroform, PyPidin. Schwer 10000ch 
in ka.Item Methylalkohol, Athylalkohol. Unloslich in Ather. Durch Alkali entsteht Meso
hamatindimethylester. 

Dehydrochlorldmesohiimin. 2 ) 

Blldung: Aus Mesohamin durch Anilin. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Mit 1Oproz. Salzsaure auf 1200 erhitzt, 

wird das Eisen nur spurenweise abgespalten. Mit 25proz. Sa.lzsii.ure entsteht MesoporphyriD. 

Pentachlorid des Hiimatins. 1) 

MoL ·Gewicht: 785,5. 
Zusammensetzung: 50,40% C, 4,62% H, 7,14% N, 7,11% Fe, 22,58% CI, 8,15% O. 

Caa 3) Hs60,N4FeCl6 • 

Blldung: Aus Hamin durch fliissige, wasserfreie Chlorwasserstoffsaure bei sem niedriger 
Temperatur. 

Darstellung: Man giellt verfliissigte wasserfreie Chlorwasserstoffsii.1Jfe zu Hamin und 
lallt das HCl rasch verdunsten. 

Physikailiche und chemlsche Elgenschalten: Sprod, hygroskopisch, glii.nzend violett. 
Es setzt sich mit Methylalkohol zu einem Dimethylderivat um, welches aus Ather in glii.nzenden, 
braunen, rhombenformigen Blattchen krystallisiert. Das Eisen wird durch fluB&igen Bl'Om
wasserstoff, ferner durch Eisessig·Bromwasserstoff abgespalten. 

Hexachlorid des Hamatins (1).1) 
Mol.-Gewicht: 821,9. 
Zusammensetzung: 48,18% C, 4,54% H, 6,82% N, 6,79% Fe, 25,89% Cl, 7,78% O. 

Caa 3) H 870 4N4FeCle. 

Darstellung: Man beschickt 5 g Hamin mit etwa 10 g wasserfreiem, fliissigem Chlor
wasserstoff im EinBchlullrohre unter Kiihlung mit fliissiger Luft, schmilzt da.s Rohr zu und 
lallt einen Tag bei Zinlmerteinperatur stehen. Man ofinet das mit Kohlensii.urell.ther, dann 
mit fltissiger Luft gektihlte Rohr vorsichtig, lii.llt die Saure verdunsten und reinigt den Rtick. 
stand durch Losen iIi Aceton und Fallen mit Ather. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Metallglanzend, blii.tterig, violett. Frisch 
gefii.llt hellrote Flocken. Durch verdiinnte Salzsaure hydrolytisch spaltbar. Das Eisen wird 
durch Eisessigbromwasserstoff oder fltissigen Bromwasserstoff abgespaJten. 

1) R. Willstii.tter U. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 87, 423 [1913]. 
II) W. Ktister, Zeitschr. f. pbysiol. Chemie 88, 377 [1913]. 
3) Siebe S. 343, Anm.2. 
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Broinhamin (Bd. VI, S. 241). 
(Siehe auch S. 401.) 

(Komplexes Bromferrisalz der Hamaterindicarbonsaure.) 1) 

Bromhamindihydrobromid. 2) 

Mol.-Gewicht: 845,9. 
Zusammensetzung: 46,81% C, 4,05% H, 6,63% N, 6,60% Fe, 28,34% Br, 7,57% O. 

C33 3)H3404N4FeBra· 
Blldun,: Aus Hamin durch Addition von Brom und Umwandlung der Gruppe )FeCI 

in )FeBr. 
Dantellunr: Man I'Ichiittelt 5 g Hamin niit 200 g Bromwasserstoffsaure (spez. Gewicht 

1,78) 1 Stunde und laBt iiber Nacht stehen. Das ungeloste Hamin wandelt sich in das Di
hydrobromid um. Man verdiinnt die Fliissigkeit mit Eisessig, filj;riert, wii.scht den Filter
riickstand mit Eisessig und trocknet iiber Atzkali. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Lebhaft glanzende, schwarzblalle, groBe, 
schief abgeschnittene, dem Hamin ahnliche Prismen. GepuIvert dunkelblau. 

Leicht loslich in Ather, in Alkohol (rotbraun), reichlioh, aber langsam in Eisessig,. in 
konz. Schwefelsaure (blaurot). 

Es verliert im Hochvakuum bei 105 0 2 Mol. Bromwasserstoff und wird dadurch dem 
erhitzten Hamin in allen Eigenschaften sehr ,ahnlich. Es wird von einem groBen UberschuB 
von bei 0 0 gesattigter Bromwasserstoffsaure rasch gelost, ent.eisent und'iiber das eisenfreie 
Hydrobromid in krystallinisches Hamatoporphyrin iibergefiihrt. 

Bromhamintrihydrobromid. 2) 

Mol.-Gewieht: 926,9. 
Zusammensetzung: 42,72% C, 3,81% H, 6,05% N, 6,03% Fe, 34,49% Br, 6,90% O. 

C333)Hs604N4FeBr4· 
Blldunr: Aus Hamin dureh Addition von 3 Mol. BrH und Umwandlung der )FeCl

Gruppe in )FeBr. 
D'arstellung: Man schiittelt'25 g gepulverles Hamin mit 640 g Eisessig-Bromwasserstoff

saure (1,40) an der Masohine, lii.Bt 5 Tage stehen und verdiinnt mit Eisessig. Der ungeloste 
Anteil wird am Filter gesammelt, mit Alkohol und wenig Ather gewaschen und getrocknet. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Braunrotes Pulver, korrodierte, hamin
ahnliche Krystalle. Leicht loslich in Alkohol (intensiv braunrot), in konz. Schwefelsaure 
(prachtig blaurot); unloslich in Ather. Es gibt bei 105' im Hochvakuum HBr abo Wird durch 
Eisessig-Bromwasserstoff in Hamatoporphyrin umgewandelt. 

Dimethylbromhamin. 1) 
(Siehe auch S. 401.) 

(Komplexes Bromferrisalz des Hamaterindicarbonsauredimethylesters.) 
Mol.Gewicht: 724,1. 
Zusammensetzung: 59,66% C, 5,01% H, 7,74% N, 7,71% Fe, 1l,04% Br, 8,84% 0; 

6,22%CH3· 
CS8Hs804N4FeBr. 

Dantelluftr: Dehydrochloridhamin wird in schwefelsaurehaltigem Methylalkohol geliist, 
filtriert, zum Sieden erhitzt, mit konz. HBr versetzt, in 24 Stunden filtriert, der Niederschlag 
mit verdiinntem Methylalkohol, dann mit Wasser S04-frei gewaschen, auf FlieBpapier, dann 
im Vakuum getrocknet, aus Eisessig umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenlchaHen: Nadeln, kleine Stabchen. Liislich in Aceton, 
Methylather,Keton, Benzol, Chloroform; unloslich in Methylalkohol, Ather, 5proz. Soda, 
kalter NaOH. Es addiert 2 Atome Br. 

1) W. Kiister (u. A. Greiner), Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 185 [1913]. 
2) R. Wil1stii.tter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 87, 423 [1913]. 
3) Siehe S. 343, Anm.2. 
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Dimethylbromhamindibromid,l) 
Mol.-Gewicht: 883,9. 
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Zusammensetzung: 48,87% C, 4,11% H, 6,34% N, 6,32% Fe, 27,12% Br, 7,24% 0; 
5,10% CHs • CS6Ha60,N,FeBrs. 

Darstellun,: Dimethylbromhamin wird in Chloroiorm gel&t, mit in Chloroform gel&telD 
Brom versetzt, filtriert, das Filtrat im Dunkeln stehen gelassen, bis das Chloroform zum 
gr!>Bten Teile'verdunstet. Der Farbstoff wird aUs dem Ruckstande durch Petrolather gefallt, 
ausgewaschen und getrocknet. Umkrystallisierung aus Eisessig. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Scheibe.n-rohrenHirmige, au Berst kleine Kry
stallchen. Sehr leicht l&lich iIi Chloroform, l&lich in Benzol, Aceton, MethylathylketDn, un
l&lich in Ather, Methylalkohol. Resistent gt'jgen Soda. 

Biimaterin. 
Cs2Hs,N,. 

Nicht dargestellte hypothetische, eisenfreie Muttersubstanz des Hamins. 1)2) 
Das Hamin und seIDe Derivate auf eine derartige gemeinschaftliche Muttersubstanz 

zuriickzufiihren; halten Willstii.tter und Fischer fur nicht berechtigtS). 

Hamatoporphyrin' (Bd. VI, S. 242). 
(Siehe auch S. 402.) 

Ca2H s.N,(OH)2(COOH)2· 
Mol.-Gewicht einfach'). 
Die neuesten Analysen von Kuster2) sprechen fiir eine Formel CU HS80 8N,; trotzdem 

verharrt Kuster bei der bisher gebrauchten Formel C34Hss0 6N,. 
Willstatter und M. Fischer3 ) geben die Formel Cas 5)HssO.N, an. 
Zur Konstitution: Piloty und Dormann 8 ) nehmen als Arbeitshypothese an, daB 

dem Hamatoporphyrin der folgende Kern zugrunde liegt: 
C-CO CO.CH2 

~ k ~ b 
-I (!"(j-CH=CH-(Y"I-
,,/,,~ -,,/,,) 
N COH C 

/" 
CHaR 

Nach Kuster kommen im Hamatoporphyrin zwei freie Carboxyle vor, die Anwesenheit 
von lactamartiglln Bindungen, wie Piloty es annimmt, ist auf 'Grund der Versuche seiner 
Mit8.fbeiter Deihle und Greiner auszuschlieBen ll)1). Die zwei O-Atome, welche das Hii., 
matoporphyrin mehr enthalt als das Hiimin, sind in OH-Gruppen Torhanden II). 

Willstii.tter u. M. FischerS) 5) halten das folgende Formelbild fur entsprechend: 
CHs-C-CH CH-C-CH=CHOH 

II ~N N#' II 
OHCH2 --"-CHg-<J-d b-CH 

~c--cJ? 
. / " COOH-CHg-CHg-C=c c=C-CHg-CH2 -COOIt 

I )NH NH( I 
CHa-O=C C=C-CH8 

~Ha bHa 

i) W. Kuster (u. A.,Greiner), Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 185 [1913], 
2) W. Kuster (u. P. Deihle), Zeitechr. f. physiol. Chemie 86, 51 [1913]. 
8) R. Wills tatter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. 'Chemie 81, 423 [1913]. 
') H. Fischer, E. Bartholomaus u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84, 262 [1913], 

Diese Autoren fUhren die von SchlEink beobachtete Verdoppelung des Molekulargewichtes (siehe bei 
O. Piloty u. E. Dormann, Annalen d. Chemieu. Pharmazie 388,313 [1912]) auf eine Polymerisation 
zuriick. Vgl. auch R. Willstatter u. M,'Fischer, Zeitschr. f. physio!. (,'hemie 81, 423 rI913]. 

5) Si~he S. 343, Anm.2. 
6) O. PiJoty u. E. Dormann, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 388, 31:l [19121, 
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Vorkommen: 1m Harne von Kaninehen bei experimenteller Bleivergiftung 1). 1m 
Mensehenharn bei "Hamatoporphyrinurie" 2). 

Blidung: 1m Korper von Kaninehen aus Blutfarbstoff bei experimenteller Vergiftung 
mit Bleitriathyl1). Aus Hamin dureh Chlorwasserstoffeisessig 3 ). Vielleieht intermediar bei 
der Einwirkung von Adrenalin auf Oxyhamoglobin 4 ). AUB Hamoehromogen, am besten mit 
5proz. HCl in Gegenwart von S02' Aus dem aus Oxyhamoglobin, Hamoglobin usw. durch 
S02 gewonnenen Niedersehlag dureh Beliehtung, besonders mit ultravioletten Strahlen 5). 

Die Bildung eines bromhaltigen Zwisehenproduktes bei der Bilduog von Hamatoporphyrin 
aus den eisenhaltigen Blutfarbstoffderivaten wurde von Kuster 6), ferner von Willstatter 
und M. Fiseher 7) nachgewiesen. 

Aus Haminoporphyrin resp. aus dem Dimethylderivat desselben dureh Hydrolyse 7}. 
Aus den bromhaltigen Produkten, welehe aUB Hamin mit fliissigem Bromwasserstoff 

eotstehen 7}. 
Bei der Bildung aus Hamin dureh Eisessigbromwasserstoff entsteht ein Br-haltiges 

Nebenprodukt in je naeh dem Alter des Ausgangsmaterials weehselnder Menge 6). 
Darstellung: Modifikation des Naneki - Zaleskisehen Verfahrens von Kuster und 

Deihle. 10 g frisehes Hamin wird in Portionen von 0,5 g im Laufe von 5 Tagen in 100 g 
Eisessigbromwasserstoff gegeben, welcher Bich in einer gut schlieBenden Pulverflasche befindet. 
Das fiItrierte Reaktionsgemiseh wird in 500 cern Wasser gegossen, naeh 5stiindigem Stehen 
vom "Nebenprodukt" filtriert, das Filtrat mit NaOH bis zur sehwaeh sauren Reaktion ver
setzt und das HamatDporphyrin dureh Eintragen von Natriumacetat gefailt. Aile Praparate 
losen sieh nur teilweise und liefern viel Nebenprodukt 6). 

H. Fischer und Rose empfehlen, das Hamatoporphyrin, dem Mesoporphyrin ahnlich, 
iiber das Na-Salz darzustellen 8}. 

Naeh Vinzenz 9 ): Kohlenoxydblut wird in kleinen Portionen in konz. Sehwefelsaure 
eingetragen und damit verriihrt, das Gemiseh in viel Wasser gegossen, der dabei entstehende 
Niedersehlag von Hamatoporphyrin und Eiweiil am Filter mit aufgesehuttetem und rasch 
wieder abgegossenem Wasser gewaschen. Man lOst sehlieillieh mit Hilfe der anhaftenden 
Saure in Wasser. Die Losung ist "spektroskopisch" rein. 

Naeh Ha msik 10) (Sehwefelsii.urehamatoporphyrin): Man verreibt I g Hamin mit 100 cern 
kooz. Schwefeisaure. lailt.in geschlossener Flasehe 24 Stunden stehen, filtriert und gieilt das 
Filtrat in viel Wasser. Der gesammelte Niedersehlag wird getroeknet. Reinigung: Lesen in 
einfaeh-saurem Natriumphosphat und Fallen mit Phosphorsaure 11). Hel und H 2S04 sind zur 
Hamatoporphyrindarstellung naeh Kuster wegen der oxydierenden Wirkung des Ferri· 
chlorids resp. Ferrisulfats nieht geeignet 6). 

Nach Willstatter und M. Fiseher 7 ): 36 g Haminkrystalle werden in einer Stopsel
f!asehe mit 900 g Eisessigbromwasserstoffsaure (spez. Gewieht bei 0° genau 1,(1) 114, Stunde 
gesehiittelt, 7 Stunden stehen gelassen, mit konz. Natriumacetatiosung gefallt. Reiniguog: 
Die Fallung wird in verdiinnter NaOH gelost, die filtrierte Losung mit Essigsaure angesauert, 
die gefallten Floeken gesammelt. Ausbeute 34 g. Krystallisierung: Man lost I g des 
dureh Umfallung gereinigten, noeh feuehten Hamatoporphyrins in II Alkohol und vermischt 
die Losung mit 251 Ather. Aus dieser Misehung wird der Alkohol mit Wasser weggewasehen, 
die atherisehe Losung mit Natriumsulfat getroeknet und auf 1 1 eingeengt. Das Hamato
porphyrin krystallisiert schon in der Warme. Ausbeute aus 10 g Hamin 4,5 g Krystalle. 

Physlologlsche Elgenschalten: Das HamatDporphyrin sensibilisiert (in Form seines Chlor
hydrates verwendet) Paramiicien, Erythrocyten, weille (in geringerem Grade graue) Mause 
gegen Licht. Auf die sensibilisierten Tiere wirken besonders die griinen Strahlen (l = 500 flP') 

1) A. Gotzl, Wiener klin. Woehensehr. 19H, 1727. 
2) H. Giin ther, Deutsehes Arehlv f. klin. Medizin 105, 89 [1911]. Daselbst ausfiihrliche 

Literaturangaben iiber das Vorkommen des Hiimatoporphyrins im menschlichen Harne. 
3) H. Fischer, E. Bartholomiius u. A. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84, 262 [1913]. 
4) J. Parisot, Compt. rend. de l'Acad. lies Sc. 153, 1518 [191i]. 
5) R. v. Zeynek, xvn. intemat. Physiologen-KongreB in Groningen [1913]. 
6) W. K iister (u. P. Deihl~), Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 51 [1913]. 
7) R. Willstiitter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8r, 423 [1913]. 
8) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 2460 [1913]. 
8) A. Vinzenz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8~, 273 [1912]. 

10) A. Ha msi k, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 84, 60 [1913]. 
11) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellachaft 45, 1935 [1912]. 
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schadlich 1). Intravenos injiziertes Hiimatoporphyrin sensibilisiert auch Menschen gegen 
Sonnenlicht und Finsenstrahlen 2). Bei akuter Bleivergiftung von Kaninchen . tritt eine 
endogene Sensibilisierung auf3). Innerlich gegebenes oder iiuBerlich aufgestrichenes Chinin
bisulfat wirkt der Sensibilisierung entgegen, Eosin dagegen befOrdernd4 ). Pas Blut braucht. 
im Zustande der hochsten Sensibilisierung keine nachweisbare Menge von Hamatoporphyrin 
enthalten 1 ). 

Tieren eingefiihrtes Hamatoporphyrin wird nicht in Urobilinogen resp. Urobilin 5) 
oder Gallenfarbstoff 6 ) U1:hgewandelt. Injiziertes Hiimatoporphyrin wird beinahe vollstiindig 
als .8olches mit der Galle ausgeschleden 6) 7) 1). 

Intra ven6s injiziertes Hiimatoporphyrin beschleunigt nach He B und S a x I die Regeneration 
des Blutes und der Blutkorperchen nach Blutverlusten 8). 

S. 243, Zeile 12 von oben: ,,2 H20" anstatt "H20" zu lesen. 
S. 243, 12" unten: ,,425" anatatt ,,445" zu lesen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Das nach Kiister (und Deihle) dargestellte 
Hiimatoporphyrin ist in 18 Teilen Aceton loslich. Aceton, verdiinnte Schwefelsiiure wirken 
wasserentziehend. Durch die Wirkung von konz. Schwefelsiiure oder Eisessig entstehen Pro
dukte, welche weder basische noch saure Eigenschaften besitzen 9). Es verbindet sich mit 
zwei Atomen Alkali, mit 3 Mol. NH3 • Beim Kochen mit 5% HCI enthaltendem 1'.iethylalkohol 
wird ein tetramethyliertes Produkt erhalten, in welchem je 2 Methyle sich verschieden ver
halten 9). 

Ha msi ks Schwefelsiiurehiimatoporphyrin ist ein dunkelblaues, amorphes Pulver. Leicht 
loslich in Alkalien und in konz. Schwefelsaure. Zum Teil liislich in Salzsiiure, in angesauertem 
Aceton oder Alkohol, fas~ unl6slich in verdiinnten Mineralsauren, unliislich in 96proz. Alkohol, 
wasserfreiem Eisessig. LOslich in wasser- oder mineralsaurehaltigem Eisessig.. Es liefert mit 
Eisessig und Salzsaure oder mit Aceton und Salzsiiure behandelt krystallinische Derivate 10). 

Das durch Dialyse gereinigte Hamatoporphyrin (DMre) ist in Sauren, Alkalien, Alkohol, . 
Ather, Wasser liislich. Die Liisungen in den ersten Losungsmitteln fluorescieren stark, die in 
Wasser kaum. Die Fluorescenz einer sehr verdiinnten (1 : 200 000) ammoniakalischen Liisung 
ist rotorange, die der schwefelsauren LOsung gelborange. 

Die Absorptionsstreifen der wasserigen und sauren Liisungen sind im Verhiiltnis zu der
selben der alkalischen Liisungen ganz leicht rotwiirts verschoben. 

Bei Uberfiihrungsversuchen wandert das in Wasser oder AlkaH geliiste Hamatoporphyrin 
zum Anod, das in Essigsaure gelOste zum Kathod. 

Es wird aus seiner wasserig-kolloidalen L6sung durch Gefrierenlassen durch fIiissige 
Luft gefallt 11). 

Das nach Nencki - Zaleski darge~tellte und nach Kiister gereinigte Hiimatoporphyrin 
gibt beim Behandeln mit Aceton diesem Wasser ab, ohne dabei seine sauren und basischen 
Eigenschaften zu andernI2). Es vermag aus Bicarbonat Kohlensaure auszutreiben. Es nimmt 
in alkalischer Losung mit Methylsulfat oder in salzsaurer methylalkoholischer Liisung beim 
Erwarmen 2 Methyle auf. 1m ersten Faile entsteht ein in Alkalien liisliches, im zweiten ein 
unl6sliches Produkt 12). 

Die rosaviolette Farbung der sauren, verdiinnten,wasserigen oder alkoholiscqen Liisung 
von Hamatoporphyrin (Vinzenz) schliigt auf Zusatz von wenig Bromwasser in Violett urn. 
1m Absorptionsspektrum erscheint ein Band bei C 13). 

1) W. Hausmann, Biochem. Zeitschr. 30, 276 [1910]. 
2) F. Meyer. Betz, Deutsches Archlv f. klin. Medizin lt~. 476 [1913]. Selbstversuch. 
3) A. Gotzl, Wiener klin. Wochenschr. ~4, 1727 [1911]. 
4) A. Perutz, Wiener klin. Wochenschr. ~5, 78 [1912]. 
6) R. Fischer u. Fr. Meyer. Betz, Munch. med. Wochenachr. 191~, 799. 
6) Th. Brugsch u. K. Kawashima, Zeitscm. f. experim. Patho!. u. Ther. 8, ·645 [1911]. 
7) O. Neubauer, Arch. f. experim. Patho!. u. Pharm. 43, 456 [1900]. 
8) L. Hell u. P. Saxl, Deutsches Archlv f. klin. Medizin 108, 180 [1912]. 
9) W. Kuster (u. P. Deihle), Zeitschr. f. physio!. Chemie 86, 51 [1913]. 

10) A. Hamsik, Zeitschr. f. physioL Chemie 84, 60 [1913]. 
11) Ch. Dhere u. S. Sobolewski, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 10, 511 [1911]. 
12) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1935 [1912]. 
18) A. Vinzenz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8~, 273 [1912J 
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Die Farbe des aus dem S02·NiederBchlag durch Belichtung gebildeten Hamatopor
phyrins ist mehr blauviolett ala'die des NenckiBchen 1). 

Absorptionsspektrum des Harnhiimatoporphyrins im Gitterspektroskope, nach 
Schumm 2): 

Frischer Hiimatoporphyrinharn: Streifen bei 1 = 614, 576, 538, 501, 477 !JP" 
Sodaalkalische Losung des mit Zinkacetat gefiillten Earbstoffs 1 = 619, 576,539,508,471 !JP,' 
Ammoniakalische Liisung des mit Zinkacetat gefiillten Farbstoffes: }. = 577, 542, 506, 

473,412,390pp. 
Schwefelsaure-alkoholische Liisung des mit Barytwasser und Chlorbarium gefiillten 

Farbstoffes: }. = 594, 550, 489, 408, 392 pp. 
Bromsilber- und Chlorsilbergelatineplatten werden durch Hiimatoporphyrin den Strahlen 

}. = 650 bis 500 PIt gegentiber Bensibilisiert 3). 

Die Benzidinprobe fa11t mit dem Hamatoporphyrin negativ aus. 
Bci der ReduktioD mit Na-Amalgam unter Luftabschl;(l entsteht ein~ farblose LBsung, 

aus welcher das Hiimatoporphyrin bei Luftzutritt teilweise regeneriert wird4). 
Bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd in Bchwefelsaur. l' LiisUDg liefert das Hiimatopor

phyrin im Gegensatz zum Mesoporphyrin weder direkt noch nach Reduktion mit Na-Amalgam 
Methyliithylmalcinimid 6). 

Durch Alkoholate bei hoher TeIJ1peratur wird die Athylgruppe deB Pyrrolanteiles nicht 
angegriffen 6 ). 

WillBtii.tters Hiimatoporphyrin bildet BchOn gerundete, im durchfallenden Lichte 
rotbraune Bliittchen (auB Ather krystallisiert). Es ist halt bar. Ltislich in Aceton, abs. Alkohol; 
schwer ltislich in Ather, 96 proz. Alkohol, Methylalkohol; unltislich in Chloroform. Leicht 
ltislich in Eisessig (priichtig violett), ltiBlich in konz. Schwefelsiiure (grtinlich), in verdtinnter 
Schwefelaaure (violett). Beim Verdtinnen der schwefelsauren Ltisung mit Wasser fiillt ein 
"verdorbenes" Hamatoporphyrin aUB7). 

Absorptionsspektrum der iitherisehen Ltisung bei 40 mm Sehichtdicke und der Kon
zentration 1/1000 Mol. in 10 I: Streifen bei I 632/628-622/615 f.lI~; II 599-595 liP; III 589-
-575 .. 571-567 II!J; IV 539 - - 521 flit; V 516-481 !JI1; VI 472/469; Endabsor.ption 
443 liP 7). SalzsaurezahI 8 ): 0,17). Es verliert im Hochvakuum bei 105 0 5,6-5--17% resp. 
bei gekiihlter Vorlage 5,93-7,54% Wasser. Das Praparat wird dadurch "verdorben". Mit 
fltissigem Chlorwasserstoff im offenen Rohr bei Eehr niedriger Temperatur behandelt, ent
steht das Chlorid des Hiimatoporphyrins, bei gewtihnlicher Temperatur im geschlossenen 
Rohre das Chlorid eines chlorierten Hiimatoporphyrins. In trockenem AmmoniakgaB werden 
3 Mol. NHa aufgenommen. Es liefert zwei verschiedene Dimethylester. 

Hiimatoporphyrin wird durch methylalkoholische Kalilauge und Magnesiumoxyd bei 
190 0 C in das Phyllin des Hamatoporphyrins umgewandelt, aus welehem man tiber 
Atiophyllin Atioporphyrin gewinnen kann 7). 

Salzsllures Hiimlltoporphyrin (Bd. VI, S. 245). 
(Siehe aueh S. 403.) 

Darstellung: Hamatoporphyrin wird in maJ3ig warmer 3proz. HCl gelost und sofort 
filtriert. Aus dem Filtrate scheidet sieh das Salz krystallinisch aUB. 

Physlkallsche und chemllche Elgenschalten: Olivgriine Nadeln, gepulvert schon rot 7). 

Ferrisalz. 9) 
Mol.-Ge~;cht: 1794 (1). 
Zusammenset.zung: 68,24% C, 5,89% H, 9,37% N, 3,11 % Fe, 13,38% 0. 

(Ca4Ha6N406)3Fe ( 1). 

1) R. v. Zeynek, XVII. internat. Physiologen-Kongrell in Groningen [1913]. 
2) O. Sch u m m, Mitteilungen aus den Hamburgischen Staatskrankenanstalten IS, 197 [1911]. 
3) Joseph Maria Eder, Sitzungsber. d. k. k. Akad. d. Wissensch. Wien ISS, Abt·. lla., 20/2. 

[1913]. 
4) H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 204 [1911]. 
6) H. Fischer u. F. Meyer - Betz, Zeitschr. f. physio!. Chemie 8S, 96 r1912]. 
8) H. Fischer u. H. Rose, Zeittichr. f. physiol. Chemie 88, 9 [1913]. 
7) R. Willstiitter u. M. Fischer, Zcitschr. f. physio!. Chemie 81, 423 [1913]. 
8) R. Willstiitter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 1 [1906]. 
9) O. Piloty u. P. Eppin~er. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3,.,.. 314 [1911]. 
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Danlellung: Man lOst das Hamin durch 6tagiges Stehenlassen mit HBr·Eisessig bei 
Zimmertemperatur und gieBt die Losung in eine Mischung von kaltem Wasser und Eis. Es 
entsteht ein flockiger Niederscblag, welcher sich auflOst, sobald das Eis schmilzt. Man ver
setzt die LOsung mit kalt gesattigter NatriumacetatIosung und verdiinnt auf das 5facbe, 
worauf die fragliche Verbindung ausfii.lIt. 

Physlkalische und chemlache ElgenschaHen: Hellgrauviolettes Pulver. Das Eisen ist 
als Ferriion vorhanden. . 

Ammoniumsalz. 
Mol.·Gewicht: 649,4. 
Zusammensetzung: 62,82% C, 7,30% H, 15,10% N, 14,78% O. 

CUH3S06N4(NH3>a . 

Darstellung: Man lOst Hiimatoporphyrin in iiberschii~sigem, wasscrigem NH3 und ent
fernt den tibersehuB durch Vakuumdestillation 1 ). 

Natriumsalz (Dinatriumsalz). 
Erweist sich bei der Dialyse als bestandig, wenn aus Anhydrohamatoporphyrin be

reitet. Das aus Hamatoporphyrin bereitete Na-Salz halt am Schlusse der Dialyse kaum 
mehr als 1 Atom No, fest 1). 

Sllbersalz. 
Darstellung: Aus der AmmonsalzlOsung durch Fallen mit Silbersulfat oder Silbernitrat. 
Physlkallsche und chemllche ElgenschaHen: Griinschwarzer Niederschlag, getrocknet 

und gepulvert dunkelviolett 1 ). 

Dibromid des Himatoporpbyrins.2) 
Mol.·Gewicht: 712,2. 
Zusammensetzung: 55,60% C, 5,10% H, 7,87% N, 22,44% Br, 8,99% O. 

C33 3) H3604N4Br2; 

Darstellung: 1 g eisenfreies Pentabromid wird in 20 ccm Aceton gelOst und mit 200 ccm 
trockenem Ather gefallt. Beim Schiitteln der atherischen Suspension mit etwas wasserfreiem 
Natriumcarbonat lost sich der Niederschlag wieder auf. Aus der filtrierten Losung wird das 
Dibromid mit niedrig siedendem Petrolather gefallt. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Einmal gefallt, nieht mehr leicht loslich 
in Ather, loslich in Alkohol. Sehr leicht zersetzlieh. Es wird durch 2,5% HCl in Hamatopor. 
phyrin umgewandelt. 

Trlbromld des Hiimatoporpbyrins. 2) 
Mol.·Gewicht: 793,1. 
Zusammensetzung: 49,93% C, 4,70% H, 7,07% N, 30,23% Br, 8,07% O. 

C33 3) H3704N",Br3. 

'Darstellung: 1 g Pentabromid wird in 50 ccm Aceton gelost und die LOsung mit etwas 
wasserfreiem Natriumcarbonat geschiittelt. Fallung mit Petrolather. 

Physlkallsche und chemlache Eigenachaften: Rotviolettes Pulver. 

Dibromhydrat des Himatoporphyrlnbromwasserstoffesters. 2) 
(Tetrabromid des Hamatoporphyrins.) 

Mol.-Gewieht: 874,0. 
Zusammensetzung: 45,31% C, 4,38% H, 6,41% N, 36,58% Br, 7,32% O. 

C33 3)H3s04N4Br2· 2 HBr. 

Blldung: Aus Hamin durch Addition zweier Molekiile Bro~wasserstoff, Abspaltung des 
Eisens und Veresterung der beiden alkohollschen Hydroxyle. 

1) W. Kuster (u. P. Deihle), Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 51 [1913]. 
2) R. Willstii.tter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8'2', 423 [1913]. 
3) Siehe S. 343, Anm.2. 
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Darstellung: Man lost 3 g grobes Hamin in 75 g Eisessigbromwasserstoff (spez. Gewicht 
bei 0° 1,41) durch tagelanges Schiitteln und gieBt die durch ein Tuch filtrierte.LOsung in 2 i 
trockenen Ather. Der hellrote, flockige Niederschlag wird mit Ather aschefrei gewaschcn 
und getrocknet. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Hellrote, hygroskopische Flocken. Loslich 
in Wasser (rotviolett), leicht loslich in Alkohol (blaurot), m Chloroform (griinliohrot) und in 
Eisessig. 
. 1m Hochvakuum werden bei 105° 2 Mol. HBr unter Bildung eines Korpers von der 
Zusammensetzung des freien DibromidR abgegeben. Es wird sehr leicht zu Hamatoporphyrin 
hydrolysicrt. 

Pentabromid des Hiimatoporphyrins. 1) 

C33 2) H3S0 4N4Br,. 
Mol.-Gewicht: 954,9. 
Zusammensetzung: 41,47% C, 4,11% H, 5,87% N, 41,85% Br, 6,70% O. 
Konstitution: Salz des Dihydrobromids mit 3 Mol. BrH oder des Trihydrobromids mit 

2 Mol. BrH. 
Darstellung: Man fiillt 5 g Hamin in ein EinschluBrohr, kiihlt dasselbe mit fliissiger Luft 

und leitet trockenes Bromwasserstoffgas ein, bis sich 10-15 g davon im Rohre verdichton. 
Man laBt das zugeschmolzene Rohr einen Tag bei Zimmertemperatur stehen, kiihlt wieder 
mit Kohlensaure-Ather, dann mit fliiBBiger Luft sorgfii.1tig und offnet vorsichtig. Nach Ver
jagen der Bromwasserstoffsaure und Entfernung des Eisenbromids mit trockenem Ather 
bleibt das Pentabromid zuriick. Reinigung: LOsen in Aceton, Fallen mit Ather. 

Physikalilche und chemllche ElgenlChatten: SprOde, glanzeIide, in durchfallendem 
Lichte violettrote, nicht hygr08kopische Blatter ohne Krystallform. Leicht loslich in Alkohol, 
Aceton, unloslich in Ather. Durch Abstumpfen der Bromwasserstoffsaure mit Natriumcarbonat 
bnn man Verbindungen mit 3 resp. 2 Br-Atomen gewinnen. Beim LOsen in 20proz. Salzsaure 
entsteht Hamatoporphyrin. 

Dimethylester des Hiimatoporph~ins. 
Mol.-Gewicht: 624,4. 
Zusammensetzung: 68,96% C, 6,76% H, 8,95% N, 15,33% 0; 4,80% CH3. 

CS2H3SN402' (CO· OCH3)2' 

BIIdung: Aus Hamatoporphyrin, Haminoporphyrinl). 
DaRtellung: Hamatoporphyrin wird in 1% HCI enthaltendem Mcthylalkohol gelost, 

erwarmt S ) und in wasserige Natriumacetatlosung gegossen. Der Niederschlag wird gesammelt, 
Cl-frei gewaschen und im Vakuum getrocknet4). 

Man laBt krystallisiertes Hamatoporphyrin mit 8 proz. methylalkoholischer Salzsaure 
3 Tage lang stehen, iiberfiihrt das Produkt in Ather, laBt diesen vcrdunsten und sammelt den 
Riickstand. 

Physlkallsche ulld chemlsche Elgenschatten: Hellroter, amorpher Niederschlag. Unloslich 
in Carbonaten; es wird in warmer NaOH langsam gelost und verseift, durch 5 proz. Salzsaure 
leicht verseift. Es liefert kcin salzsaures Salz4). Dunkelrote, sprode, glanzende Krustc: 
Leicht lOslich in Ather. Es wird beim Kochen mit normaler Salzsaure oder baim Losen in 
methylalkoholischer Kalilauge zu Hamatoporphyrin verseift. Salzsaurezahl ') : 1/2 1). 
Schmelzp. 140-142° 4). 149°1). Wahrscheinl.i.ch identisch mit dem Methylester des Hamino
porphyrins 1 ). 

Zweites Dimethylester des Hiimatoporphyrins. 1) 

Vermutlich [C312)Hs5N40· (CO· OCHS)2]20. 
Mol.-Gewicht: 1210,7. 
Zusammensetzung: 69,38% c, 6,83% H, 9,26% N, 14,53% 0; 4,96% CHa. 

1) R. Willstii.tter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Cheinie S1, 423 [1913]. 
2) Siehe S. 343, Anm. 2. 
3) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chem. Geeellschaft 45, 1935 [1912]. 
4) W. Kiister (u. P. Dcihle), Zeitschr."f. physiol. Chemie 86, 51 [1913]. 
6) R. Willstii.tter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, I [1906]. 
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Darstellung: Man erhitzt etwas Hamatoporphyrin mit 6 proz. methylalkoholischer Salz
saure 1 Stunde, iiberfiihrt das Prodllkt in Ather 'und dampft die atherische wsung ein. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften:' Ziegelrotes Pulver. Schmelzp. 121 ° 

Monomet.hyHitherchlorhydrat des Hamatoporphyrins. 
Mol.-Gewicht: 649,8. 
Zusammensetzung: 64,63% C, 6,52% H, 8,62% N, 5,46% CJ, 14,77% 0; 4,62% CHa. 

Ca4Ha70sN4(CHa) . 2 HCI. 

Darstellun,: Aus Tetramethylhamatoporphyrin durch Stehenlassen mit konz. Hel reap. 
durch Schtitteln der atherischen Ll:Isung durch 2 Stunden mit 5 proz. HCI. Die salzs8,ure LOsung 
wird im Vakuum tiber HaS04 eingedunstet und der Riickstand mit 25proz. H(''} gewaschen. 

Physlkallsche und chemlsche E1genlcha'ten: Amorph. Leicht 100lich in Soda. Kein 
Sch mel~punkt. 

DimetbyHither des Hamatoporphyrins. 1) 2) 
Mol.Gewieht: 624,4. 
Zusammensetzung: 68,96% C, 6,76% H, 8,95% N, 15,33% 0; 4,80% CHa. 

Ca2Ha4N4(COOH)2(0. CHS)2· 

Darstellung: Frisch gefallter, roher (mit Aceton nicht behandelter)1) Hiimatoporphyrin
schlamm wird in kleinen Portionen in moglichst wenig Soda gelOst, auf 100 ccm verdiinnt, 
mit iiberschiissigem., frisch gefalltem BaCOa und 2 g Dimethylsulfat (in 5 ccm Methylalkobol 
gelOst) 2 Stunden geschiittelt. Die MiBchung wird' bis zur Losung des BaCOa mit Essigsaure 
versetzt und mit Ather erschopft. Man extrahiert die atherische'Losung mit 5 proz. Salzsanre 
und fallt die salzsaure Losung mit Natriumacetat 2). 

Verseifen von Tetramethylhamatoporphyrin durch Ausschiitteln der atherischen Losung 
derselben 'mit kalter 5 proz. HCl. Fallen durch essigsaures Natrium, Wiederholung der Prozedur, 
Trocknen im Vakuum 2). 1 g eisenfreies Pentabromid wird in 50 ccm konz. methyl
alkoholischer Kalilauge unter gelindem Erwarmen gelost. Man schiittelt die verdiinnte und 
angesauerte Losung mit Ather, befreit die atherische Losung yom Methylalkohol durch 
Waschen mit Wasser und dampft ein. Die Dimethylverbindung fallt dabei kI'ystalliniBch ausa). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Ziegelrotes Pulver 2). Gerade Prismen 
und Nadeln a). Leicht 100lich in Methylalkohol, Chloroform, schwerer in Ather, sehr schwer 
in Benzol. LOslich in Alkalien, in NaHCOa, in Salzsaure unter Salzbildung. Es bindet dabei 
mehr basische Aquivalente, als seiner zweibasischen Natur entspricht 2). Durch Ver
esterung wird Tetramethylhamatoporphyrin gewonnen. Schmelzp. 105 o. 

8alzsaures 8alz. 2) 

Mol.-Gewicht: 662,8. 
Zusammensetzung: 65,17% C, 6,54% H, '8,46% N, 5,35% CI, 14,48 % 0; 6,80% CHao 

Ca4H3s0sN4(CHa)2 . HCI. 

Darstellung: AuflOsen des Athers in 5proz. Salzsaure, Eindampfen der LOsung im Va· 
kuum iiber CaO. 

PhYllkalilctie und chemlsche Eigenichaften: Gut ausgebildete Nadeln. Es gibt sehr 
leicht HCI abo 

8Ubersalz. 2) 

Mol.-Gewicht: 947,0. 
Zusammensetzung: 45,62% C, 4,15% H, 5,92% N, 34,18% Ag, 10,13% 0; 4,76% CHao 

CS4HaaOsN4(CHa)2Aga· 

Darstellung: Die methylalkoholische Losung des Dimethylathers von Hamatoporphyrin 
wird mit essigsaurem Natrium und essigsaurem Silber versetzt, der Niederschlag am Filter 
gesammelt, gewaschen und getrocknet. 

Physikalilche und chemlsche Eigenschaften: Fast schwarz, amorph. 

1) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1935 [1912]. 
2) W. Kiister (u, P. Deihle), Zeitschr. f. physio!. Chemie 86, 51 [1913]. 
a) R. Willstatter u, M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 423 [1913]. 
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Zinksaiz. 1) 
Mol.Gewicht: 1442,8. 
Zusammensetzung: 59,88% C, 5,45% H, 7,77% N, 13,59% Zn, 13,31% OJ 3,12% CHa. 

C34H430sN4,(CHal2Zn3· 

Darstellung: Wie das Silbersalz, nur mit Zinkacetat. 
Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Hellrot, bei 100 0 schwarz werdend . 

. Komplexes Hydroxyferrlsalz. 1) 

(Hydroxyferridihydrodimetoxyhiimaterindicar bonsaure.) 
Mol.-Gewicht: 695,2. 
Zusammensetzung: 62,15% C, 5,65% H, 8,06% N; 8,03% Fe, 16,11% OJ 6,48% CHa . 

Ca,Ha206N,FeOH(CHal2. 

Darstellung: Man dampft das bei der Reduktion von Hamin mit Eisessigbromwasserstoff 
gewonnene Reaktionsgemisch im Vakuum zur Trockne, behandelt den Riickstand mit Methyl
alkohol, dampft wieder ein, lost in Ather und extrahiert die atherische LOsung ausgiebig mit 
5proz. HCI. Die filtrierte salzsaure L6sung wird eingedampft, der RiickstRnd mit 1/2 n-NaO.H 
1/2 Stunde am Wasserbade erhitzt, mit Essigsaure gefallt, der Niederschlag zwischen Fliell
papier, schlielllieh im Vakuum getrocknet. 

Ammonlumverblndung. 1 ) 

Mol.Gewicht: 746,3. 
Zusammensetzung: 57,89% C, 6,48% H, 13,14% N, 7,48% Fe, 15,01% O. 

CaaHss0 7N,Fe(NH.)a· 

Darstellung: Aufl6sung des obigen komplexen Hydroxyferrisalzes in NHs und Vertreiben 
des iiberschiissigen Ammoniaks. 

Zweiter DimethyUither des Riimatoporphyrins. B) 
Mol.-Gewicht: 614,4_ 
Zusammensetzung: 68,36% C, 6,89% H, 9,12% N, 15,63% 0 j 4,89% CHa . 

C31 3)Hs,N,(OCHaMCOOH)2· 

Blldun,: Aus dem Hydrobromid Cas a)H370,N,Br6' aus dem Hydrochlorid 
Cas a) H8704,N,FeCls durch methylalkoholische Kalilauge, aus der Tetramethylverbindung 
des Hamatoporphyrlns, aus der Tetramethylverbindung CS33)H600sN, durch Auflosen in 
wasserhaltiger, methylalkohoIischer Kalilauge. 

Physlkalisc ... und chemise he EI,enschaHen: Glanzende, im durchfallenden Lichte braun
rote, schief abgeschnittene Tafelchen, welche ofters schwalbenschwanzartige Zwillinge bilden. 
Loslich in verdiinnter Salzsaure (violett, rotlich fluorescierend), in konz. Schwefelsaure (griin
lichrot), in Eisessig (blaustichig rot), in Alkohol (braunrot, braunrot fluorescierend), sehr 
leicht loslich in Aceton. Salzsaurezahl (Wil1stii.tter und Mieg)'): 1,( 2). Schmilzt nicht 
bis iiber 270 0 Durch Eisessigbromwasserstoff wird Hamatoporphyrin regeneriert. 

Methylester des Hiimatoporphyrins = Tetramethylhamatoporphyrin I. b) 6) 
Schmelzp. 81 06). 

Tetramethylhiimatoporphyrin n. 6 ) 

(Dimethylester des Hamatoporphyrindimethylathers, Dimethylester einer Dihydrodimetoxy
hamaterindicarbonsaure 6).) 

CS2Ha,N,(COOCHsMOCHa)2. 

1) W. Kiister (u .. P. Deihle), Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 51 [1913]. 
2) R. Willstatter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemic 87, 423 [1913]. 
3) Siehe S. 343, Anm. 2. 
') R. WillstiLtter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 1 [1906]. 
6) W. Kiister (u. P. Deihle), Zeitschr. f. physic!. Chemie 88, 37 [1913]. 
8) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha.ft 45, 1935 [1912]. 
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Darstellun,: Man behandelt das Hamin wie zur Gewinnung von Hiimatoporphyrin mit 
Eisessigbromwasserstoff, dampft das Reaktionsgemisch durch Vakuumdestillation ein, lost 
den verbleibenden Sirup in Methylalkohol (300 ccm auf 30 g Hiimin), versetzt die LOsung 
mit 100 ccm 20proz. methyialkoholischer Kalilauge und filtriert. Der Niederschlag, welcher 
sich beim EingieJ3en des Filtrates in 21 Wasser ausscheidet, wird gesammelt und noch feucht 
mit 800 ccm siedendem Methylakohol extrahiert. Aus der LOsung scheiden sich beim Stehen 
Krystalle des Tetramethylhamatoporphyrins aus l ). 

Man liiBt 2 g Pentabromid und 100 ccm Methylalkohol 3 Tage lang stehen, fiihrt das 
Produkt in Ather iiber, wascht die ii.therische Losung mit verdiinnter Lauge und viel Wasser, 
engt auf wenige Kubikzentimeter ein, wobei die Krystallisation erfolgt. Man kann auch von 
einer LOsung von Hamin in Bromwasserstofieisessig, Hiimatoporphyrin oder Monoacetyl. 
hiimatoporphyrin ausgehen 2). 

Ph,llkalllcbe und chemllche EI,en.chatten: Schwarzrot gefiirbte Krystalle, pulverisiert 
hellrotl). GroBe, gliinzende Doppelpyramiden. Sehr leicht loslich in Ather, Alkohol, Chloro· 
form, Benzol, VeratroI 2 ). In Alkalien unIOslich l ). SalzsaurezahI 3 ): 3 2 ). 'Durch LOsen in 
Bromwa.8serstofieisessig (spez. Gewicht 1,41) und Verdiinnen mit Wasser kann Hiimato· 
porphyrin regeneriert werden 2). Es liiBt sich zu dem Dimethyliither des Hamatoporphyrins 
verseifen I). Schmelzp. 128°. 

Tetramethylporphyrin aus den eisenhaltigen Chloriden des Uamins. 2) 

Mol.·Gewicht: 678,4. 
Zusammensetzung: 65,44% C, 7,43% H, 8,26% N. 18,87% 0; 8,86% CH3. 

C37HaoOsN •. 

Darstellun,: 5 g des beim Chlorieren des Hiimins entstehenden eisenhaltigen Produktes 
werden in Methylalkohol gelost, nach einem Tage in Ather iibergefiihrt, die iitherische LOsung 
getrocknet und eingedampft. 

Pb,slkalllcbe und cbemllche EI,enlchaften: Lange, diinne, in durchfaIlendem Lichte 
braune, netzartig verfilzte Nadeln. Leicht loalich in Ather. Salzsiiurezahl 3): 3 2 ). Schmelz
punkt 165°. 

Monoacetylhamatoporphyrin. 2) 

C31 ') H3,N,OH· OCOCHa · (COOHh· 
Mol.·Gewicht: 628,4. 
Zusa.mmensetzung: 66,84% C, 6,42% H, 8,92% N, 17,82% 0. 
Blldun,: Aua verschiedenen Halogenwasserstoff.Additionsprodukten des Hiimato· 

porphyrins hei der Einwirkung von Natriuma.cetat in Eisessig. Aus Hamatoporphyrin durch 
die Einwirkung von heiBem Eisessig. 

Dantellunl: Man lost 4 g des aus der Bromwasserstoff.Eisessiglosung des Hiimins ge
faIlten Tetrabromids (Dibromhydrat des Hiimatoporphyrin.Bromwasscrstofiesters) in 500 ccm 
heiBem Eisessig und fiigt etwa. 5 g Natriuma.cetat hinzu bis zum Verschwinden der griinlichen 
Nua.nce. Die noch wa.rme LCsung wird mit Wasser gefii.llt und der flockige Niederschlag boi 
gewohnIicher Temperatur getrocknet. 

Pb,.lkalllche und chemlacbe EI,enlCharten: Blauviolettes Pulver. Loslich in Alkohol, 
Aceton (braun), in Eisessig (schOn violett); schwer loslich in Ather. Salzsaurezahl3): 11/ 2 2 ). 

Nicht unzel'lletzt haltbar. Mit fliissigem Chlorwa.sserstoff entsteht im geschlossenen Rohr 
das Dichlorid des Hiimatoporphyrins. Mit Bromwa.sserstofieisessig, 4 proz. Salzsiiure, femer 
mit NaOH entsteht Hiimatoporphyrin. 

Monobromverbfndung des Monoacetylbiimatoporpbyrlns. 2 ) 

MoL·Gewicht: 691,3. 
Zusammensetzung: 60,76% C, 5,68% H, 8,11% N, 11,56% Br, 13,89% O. 

C3a') H3sO,N,Br. O· COCHa . 

1) W. Kuster (u. P. Deihle), Zeitschr. f. physiol. Chemie 86, 51 [1913]. 
2) R. Wills titter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physioI. Chemie 81', 423 [1913]. 
8) R. Wills titter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, I [1906]. 
I.) Siehe S. 343, Anm. 2. 
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Darstellung: Man vermischt die Auflosung von 7 g Hamin in 200 g Bromwasserstoff
eisessig mit demselben Volumen Eisessig, filtriert und versetzt das Filtrat mit 100 g krystalli
siertem Natriumacetat, verdiinnt mit Wasser. Die gesammelte Fallung wird in Alkohol gelost, 
die Losung mit Ather versetzt, der Alkohol mit Wasser weggewaschen, die atherische Losung 
getrocknet, filtriert und eingeengt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: GroBe, in durchfallendem Lichte rubinrote 
Doppelpyramide. 1m Hochvalruum bei 105 0 wird Essigsaure abgegeben. Bei langem Stehen 
mit verdiinnter Salzsaure entsteht Hamatoporphyrin. 

Dimethylester des Anhydrohamatoporphyrins.l) 2) 
Mol.-Gewicht: 566,3. 
Zusammensetzung: 76,28%C, 7,12%H, 2,47%N, 14,13%0; 5,30%CHa. 

C34H34(CH3)20r,N4 . 

Darstellung: 1 g mit Aceton behandeltes Hamatoporphyrin wird 10 Minuten lang mit 
50 ccm 1% HCI enthaltendem Methylalkohol gekocht und das Produkt durch Eingiel3en in 
Wasser gefallt. Der Niederschlag wird abgesaugt, chlorfrei gewaschen und getrocknet. 

Physlkallsche und chemlsc:he Eigenichaften: Ziegelrotes Pulver. Loslich in Methylalkohol, 
Ather, verdiinnter Salzsaure, warmer Natronlauge 2). Unliislich in Carbonaten 1). 

J{omplexe Eisenverbindung aus dem Dimethylester des 
Anhydrohamatoporphyrins.2) 

Mol.Gewicht: 695,2 odeI' 1432,4. 
Zusammensetzung: 62,14% C, 5,66% H, 8,06% N, 8,03% Fe, 16,1l% ° odeI' 61,99% C, 

5,63% H, 7,82% N, 7,80% Fe, 16,76% 0. 

Ca6Hau07N,Fe odeI' (C37H,oO,N,Fe)20. 

Darstellung: Nach dem von Zaleski fiir "hydrogenisiertes Hamin" (Hauptwerk VI, 
S. 241) ausgearbeitetem Vedahren aus dem Dimethylester das Anhydrohamatoporphyrin. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Hantel-kugeJformige Krystalle. Loslich 
in Ather, unloslich in Bicarbonaten. 

Leukobase aus Hamatoporphyrin. 3 ) 

Darstellung: Man suspendiert 5 g Hamatoporphyrin in 100 ccm Wasser, vel'setzt die 
Suspension mit 70 g 2,5proz. Na-Amalgam, schlieBt das GefaB luftdicht, stellt in Eiswasser 
und schiittelt bis zur Entfarbung. In reinem Zustande noch nicht dargestellt. 

Physlologlsc:he Eigenschaften: Nach Einspritzung der gelosten Leukobase an Meer
schweinchen werden diese am zweiten Tage schwach, am dritten Tage hochgradig gegen Licht 
sensibilisiert. 1m Kot erscheint ein Porphyrin'). Die Leukobase ist primar unwirksam. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die geliiste Leukobase oxydiert siGh an der 
Luft sehr rasch, sowie auch durch Fehlingsche Losung oder ammoniakalische Silberlosuilg 
in der Kiilte. Durch verdiimlte Sauren fallbar. 

Desoxyhamatoporphyrin (Bd. VI, S. 249). 
Darstellung: Die Liisung der Leukobase wird filtriert, mit Sauerstoff durchstromt und 

mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert. Das Desoxyhamatoporphyrin fallt in braunen 
Flocken aus 3). Nach Fischer und Rose wird bei diesem Verfahren Hiimatoporphyrin 
regneriert') . 

1) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1935 [1912]. 
2) W. Kuster (u. P. Deihle), Zeitschr. f. physiol. CbeInie 86. 51 [1913]. 
3) O. pjloty u. P. Eppinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37'J, 314 [1910]. 
4) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physio!. CheInie 88, 9 [1913]. 
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Mesoporphyrin, (Bd. VI, S. 250). 
(Siehe auch S. 403.) 

(Tetrahydrohamaterindi car bonsaure. 1 )] 

Mol.-Gcwicht sicher nicht hoher als 600 2). 
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Zur KonstItution: Die Verbindung scheint sich yom Hamatoporphyrin dadurch zu unter
scheiden, daB die OH-Gruppen des letzteren reduziert sind 3). H. Fischer und seine Mit
arbeiter nehmen im Mesoporphyrin eine Gruppe von der Konstitution: 

-C-C- -C=C-
II II I I 

-C C-CH=C C=CH-

)fu )fu 
Vorkommen: Der Harnporphyrin soli zum Teil aus Mesoporphyrin bestehen 4 ). 

Blldung: Aus dem aus Hamindureh Kaliummethylat im Autoklaven bei 200° entstehenden 
Reaktionsprodukt bei der Reduktion desselben mit. Bromwasserstoffeisessig 5 ). Aus Meso
hamin durch Bromwasserstoffeisessig unter Abspaltung des Eisens 8). Aus Tetrachlor
hamatoporphyrin beim Erhitzen mit Natriummethylat auf 220-230° C 7). 

Darstellung: 5 g Hamin werden mit 30 ccm JH (Dichte 1,96) und 75 ccm Eisessig auf 
dem Wasserbade unter kraftigem Schiitteln bis zur volligen L6sung erwarmt, dann mit 10 ccm 
Wasscr verdiinnt und innerhalb 10 Minuten in kleinen Portionen mit ca. 3 g PH4J versetzt. 
Die Reaktion ist beendet, wenn eine Probe beim Verdiinnen mit der gleichen Menge Wasser 
sich nicht triibt. Ist dies erreicht, so kiihlt man das Gemisch ab, verdiinnt mit der gleichen 
Menge Wasser. Beim EingieJ3en der verdiinnten LOsung in 1000 ccm Wasser entsteht ein 
rotlich-f1ockiger NiederschJag, welcher sich beim Abstumpfen der sauren Reaktion mit 10010 
NaOH vermehrt. Der NiederschJag wird gesammeIt, mit Wasser gewaschen, in 1 proz. NaOH 
gelost und mit verdiinnter Essigsaure wieder gefallt. Das so gewonnene rohe Mesoporphyrin 
wird abgesogen und am besten sofort in das ChJorhydrat umgewandeIt 8 ). 

Man lost 1 g Mesohamin in kauflichem Bromwasserstoffeisessig, verdiinnt nach ein
tagigem Stehen mit Wasser, stumpft die Saure ab und iiberfiihrt das Produkt in viel Ather. 
Der atherische Auszug wird mit 0,1 proz. Salzsaure gewaschen, alsdann mit 3 prDZ. Salzsaure 
extrahiert. Die Ausziige werden mit Ather gewaschen, neutralisiert, mit viel Ather ausgezogen. 
Das Mesoporphyrin krystallisiert beim Einengen der atherischen Losung 6 ). 

Physlologische EJgenschaften: Ist fiir Mause in geringem Grade giftig, hat jedoch im 
Gegcnsatz zu Hamatopm;phyrin keine8) oder nur unbedeutende 4 ) sensibilisierendc Wirkung. 

PhysJkalische und chem.Jsche ElcenschaHen: Diinne Prismen und Nadeln (aus Ather); 
pulverisiert hell braun; spindelformige Krystalle mit Durchwachsungszwillingen (aus AlkohoI). 
Leicht loslich in heiBem, sehr schwer in kaltem .Alkohol, loslich in Salzsaure (leuchtend 
rot) 6). SalzsaurezahJ 9): 11/2 6). Es nimmt in trockenem Ammoniakgas 2 Mol. NH3 auf; 
das eine derselben wird im Vakuumexsiccator abgegeben 6). Bei der Oxydation mit 
Chromsaurc 10) oder BIeisuperoxyd 8) 10) entstehen Hamatinsaure und MethylathyImaleinimid 8). 
Durch Na-Amalgam leicht 2IU Porphyrinogen reduzierbar 4 ). Bei der totalen Reduktion mit 
Jodwasserstoffeisessig und PH4J entstehen Hamopyrrol, Kryptopyrrol und Phyllopyrrol, ferner 
PhonopyrroIcarbonsaure, Isophollopyrrolcarbonsaure4 ). 

Mesoporphyrinchlorhydrat (Bd. VI, S. 251). 
(Siehe auch S. 403.) 

Darstellung: Man zerreibt das aUs 5 g Hamin gewonnene rohe Mesoporphyrin mit 400 ccm 
2,5 proz. HCI unter maBigem Erwarmen, gieBt die Suspension in 400 ccm kochende 2,5 proz. 
Salzsaure und filtriert heW. Das FiItrat wird in 2 Porzellanschalen auf dem Wasserbade ein-

1) W. Kiister (u. P. Deihle), Zeitsohr. f. physiol. Chemie 86, 51 [1913]. 
2) O. Piloty u. H. Fink, Berichte d .. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2495 [1912]. 
3) W. Kii8ter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1935 [1912]. 
4) H. Fischer, E. BarthoIomiius u. H. Rose, Zeitschr. f. physioI. Chemie 84, 262 [1913]. 
5) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8'2', 38 [1913]. 
6) R. Willstatter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physioI. Chemie 8'2', 423 [1913]. 
7) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 2460 [1913]. 
8) H. Fischer u. F. Meyer - Betz, Zeitschr. f. physioI. Chemie 8~, 96 [1912]. 
9) R. Wills tatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 1 [1906]. 

10) W. Kuster, Zeitschr. f. physioI. Chemie 8%, 463 [1912). 
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gedampft. Man priift das Hiiutehen, welches sieh an der OberfHiehe bildet, ofters auf amorphe 
Schollen. Sind solehe vorhanden, so wird heill filtriert und weiter eingedampft. Man wieder. 
holt dies so lange, bis das Hiiutchen unter dem Mikroskop rein krystal)inisch erscheint. Man 
liillt iiber Naeht stehen, saugt die Krystalle ab, wascht mit 10 proz. HCI und trocknct im Va
kuum iiber Schwefelsiiure 1). 

Verbesserung des Neneki - Zaleskischen Vedahrens: Man lost den beim Abstumpfen 
der Reduktionsfliissigkeit mit NaOH gewonnenen Niederschlag in sehr wenig stark verdiinnter 
Natronlauge, fallt das Natronsalz des Mesoporphyrins mit iiberschiissiger Natronlauge, iil
triert in einer hal ben Stunde und wiischt mit 1 proz. Natronlauge nacho Der Niederschlag 
wird mit 2,5proz. Salzsaure (auf 10 g Hiimin 500 ccm) iibergossen und rasch filtriert. Aus dem 
Filtrate krystallisiert reines Mesoporphyrinchlorhydrat 2). 

Man lOst das aus 8 g Hiimin gewonnene rohe Mesoporphyrin in kalter Natriumbicarbonat
losung (40 g auf 1500 g Wasser), fallt mit Essigsaure und digeriert die Fiillung 10 Minuten 
am Wasser bade mit 10 proz. Schwefelsiiure. Die Fliissigkeit wird filtriert und das UngelOOte 
wiederholt derselben Behandlung unterworfen. Die gesammelten Filtrate werden bei niedriger 
Temperatur mit HCI gesiittigt. Beim Stehen scheidet sich Mesoporphyrinchlorhydrat aus 3). 

Natriumsalz des Mesoporphyrins2) (Bd. VI, S. 252). 
Darstellung: Siehe bei Mesoporphyrinchlorhydrat. 
Physlkallsche und chemlsche Eleenschaften: Leuchtend rot; sehr schwer loslich in Wasser. 

Magnesiumverbindung des Mesoporphyrins.4) 
Mol.-Gewieht: 630,7 resp. 644,7. 
Zusammensetzung: 72,30% C, 7,35% H, 8,89% N, 3,85% Mg, 7,61% 0 oder 72,59% C, 

7,50% H, 8,69% N, 3,77% Mg, 7,45% O. 

C3sH460sN4Mg oder CS9H4S03N4Mg. 

Darstellung: 1 g Mesoporphyriniithylester wird mit 1 g Magnesiumspiinen, 8-10 g Jod
methyl (resp. Jodiithyl) und 150-200 cern aOO. Ather am Riiekflullkiihler bis zum Versehwinden 
der Absorptionsstreifen erwiirmt. Die iitherisehe LOOung wird nach vorsichtigem Alkohol
und Wasserzusatz getrennt, mit Chlorammoniumlosung, dann mit Wasser gewaschen, mit 
Natriumsulfat getroeknet und unter Erwiirmen mit Ligroin versetzt. 

Beginnt eine Ausscheidung von Krystallen, so liillt man abkiihlen, sammelt die Aus· 
scheidung am Filter, wiischt mit destilliertem Ligroin und trocknet. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sehr kleine, miillig hygroskopische, 
pleochromatische Kl'ystalle. Leicht lOOlich in Athylalkohol, Methylalkohol, Pyridin, schwer 
loslich in Ather, Aceton, sehr schwer lOOlich in Benzol, Petroliither, Ligroin, Schwefelkohlenstoff. 

Absorptionsspektrum der iitherischen Lasung: 3 Streifen bei A = 589-576, 560-552 
-532 und bei A = 511 ... 497. 

Leicht spaltbar durch verdiinnte Essigsaure, Salzsii.ure. Bei der Spaltung entsteht ein 
Porphyrin, welches mit Sa!zsiiure keine krystallisierende Verbindung gibt. 

Tetrachlormesoporphyrin. 6 ) 

MoI.-Gewicht: 704,1. 
Zusammesetzung: 57,94% C, 4,87% H, 7,96% N, 20,14% CI, 9,09% O. 

CUHS4N404CI4. 

Dantellung: Man lost das Chlorhydrat in sehr verdiinnter NaOH, filtriert und fallt mit 
Essigsiiure. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Griiner, amorpher, schr hygroskopischer 
Niederschlag. tiber P20 5 wird bei gewohnlicher Temperatur 1 CI-Atom, bei 100° auch ein 

1) H. Fischer u. F. Meyer. Betz, Zeitschr. f. physiol. Cliemie 82, 96 [1912]. 
2) H. Fischer, E. Bartholomiius u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 84,262 [1913]. 
3) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 463 [1912]. 
4) J. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1687 [1913]. 
5) H. Fisoher u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2460 [1913]. 



BlutfarbstofJe. 363 

zweites abgegeben. Es liiBt sich mit Jodwasserstoffeisessig zu Mesoporphylin, mit Natrium
amalgam zu Porphyrinogen reduzieren. Mit Natriummethylat auf 220-230° erhitzt, ent
steht ebenfalls Mesoporphyrin. 

Tetrachlormesoporphyrinchlorhydrat. 1) 

Mol.-Gewicht: 777,1. 
Zusammensetzung: 52,50% C, 4,67% H, 7,21% N, 27,38% CI, 8,24% O. 

C3,H36N401.C16 . 

Blldunr: Aus Mesoporphyrin durch Substitution. 
Darstellunr: Man lost 2 g Mesoporphyrin in 80 ccm Eisessig heiB und versetzt die ab

gekiihlte LOsung allmahlich mit einem Gemisch von 86 ccm rauchender Salzsaure und 14 ccm 
3proz. H 20 2 • Die LOsung wird in 4 Stunden grasgriin. Durch Wasserzusatz und Impfen 
wird das Chlorhydrat krystallinisch gefiillt. Die Krystalle werden mit 21/2 proz. Salzsaure 
gewaschen. Umkrystallisierung: LOsen in Eisessig, Versetzen mit HCl, Fallung unter Impfung 
mit Wasser. 

Phy,lk.lllche und cheml,che ElrenlchaHen: Griine, schr hygroskopische Nadeln. Mit 
NaOH wird das freie Tetrachlormesoporphyrin gebildet, mit iiberschiissiger NaOH entsteht 
das Na-Salz desselben. 

Phonoporphyrin. 2) 

Die empirische Zusammensetzung wird durch die Extreme C34H38N407 und C3sH40N,07 
ausgedriickt. 

Blldunr: Aus Hamin bei der Reduktion durch Jodwasserstoffeisessig. 
Dahtellun,: Man kocht 25 g Hamin mit 375 ccm Eisessig 45 eem JH (spez. Gewicht 1,96), 

5 g rotem Phosphor und 8 ccm Wasser 21/2 Stunden am RiickfiuJ3kiihler, filtriert vom iiber
schiissigem Phosphor, gieJ3t das Filtrat in 81 Wasser, sammelt da.s hierdurch ausgefallte Farb
stoffgemisch auf der Nutsche, last es in 41 stark verdiinnter Natronlauge, fallt mit Essigsaure. 
Der -gesammelte Niederschlag wird mit 2--4 proz. Salzsaure extrahiert, der Riickstand in 
verdiinnter NaOH gelost und mit Essigsiiure gefallt. Diese Fallung enthiilt noch Meso
porphyrin; sie wird wieder mit Salzsaure extrahiert, der Riickstand in NaOH gelast usw. 
und dieses Verfahren so lange wiederholt, bis der Extraktionsriickstand kein MesoPorphyrin 
mehr enthalt. 

Phy,lkall,che und chemlll!=he Elren,chatten: Dunkelhraunes, rotliches, amorphes Pulver. 
Loslich in NaOH, unloslich inHCl. Liefert hei der Oxydation Methylathylmaleinimid und 
Hamatinsaure. Bei der Reduktion entsteht kein Mesoporphyrin. 

Methylester.2) 

C36H,oN'07 - CasH44N,07' 

Dantellunr: Wie die des Mcsoporphyrinmethylesters. 
Physlkallsche und chemllche Elrenlcha'ten: Kleine amorphe, hraune Komchen. Un

laslich in Alkali. 

Athylester. 2 ) 

C3aH44N'07 - C4oH,sN,07' 

Darstellunr: Wie dic des Athylesters des Mesoporphyrins. 
Phy,lkalische und chemlsche Elrenschaften: Wie der Methylester. Zersetzungsp. 255°. 

Haminoporphyrin. 3) 

Mol.-Gewicht: 1154,7_ 
Zusammensetzung: 68,59% C, 646% H, 9,71% N, 15,24% O. 

(Ca3 ') H370 5N')20 . 

1) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 2460 [1913]. 
2) O. Piloty u. H. Fink, Berichie d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 2020 [1913]_ 
3) R. Willstatter u. M. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie S1, 423 [1913]. 
4) Siehe S.343, Anm.2. 
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Blldung: Aua Hamin bei der Einwirkung von fliissigem Chlorwasaerstoff unter Hydro
lyse des Zwischenproduktes CsS l) HS70."N."Cls ' 

Darstellung: Man lost 3 g des Chlorwasserstoffadditionsproduktes des Hamins unter 
gelindem Erwarmen in 20 proz. Salzsaure, filtriert von der flockigen Ausscheidtlng, neutralisiert 
das Filtrat genau und extrahiert mit vielAther. Aus dem atherischen Auszug faUt das Hamino
porphyrin krystallinisch aus. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Sehweres, dunkelviolettes KrystaUmehl; 
metaUglanzende, rechteckige, an d.eu..Ecken abgerundete Blattchen. Es bleibt beim Erhitzen 
auf 105° im Hochvakuum unveraridert (Hamatoporphyrin wird dadurch "verdorben"); es 
liefert ein Trichlorhydrat (Hamatoporphyrin liefert nur ein Dichlorhydrat). Es kann durch 
energische Hydrolyse in Hamatoporphyrin umgewandelt werden. Salzsaurezahl 2): 1/10-1/5 3). 

Methylester des Haminoporphyrins.S ) 

Blldung: Aus Haminoporphy.rin bei eintagigem Stehen mit 8proz. methylalkoholischer 
Salzsaure. . 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Ziegelrotes Pulver. Ltislich in Ather. Salz
saurezahl 2): 1/2 , Wahrscheinlich identisch mit dem in der Kalte dargesteUten Dimethylester 
des Hamatoporphyrins. Es wird mit methylalkoholischer Kalilauge zu Hamatoporphyrin 
verseift. 

Haroidoporphyrin. 3) 
Mol.-Gewicht: 586,3. 
Zusammensetzung: 67,54% C, 6,53% H, 9,56% N, 16,37% 0. 

C33 1) H SS0 6N.". 

Darstellun&,,: Man lost 2 g des eisenhaltigen Reaktionsproduktes von fliissigem Chlor
wasserstoff auf Hamin in 100 g Aceton und versetzt die am RiickfiuJ3kiihler siedende Losung 
tropfenweise mit einer Losung von Natriumacetat in Eisessig bis zum Auftreten einer Triibung 
und filtriert. Das Filtrat wird mit viel Ather verdUnnt, mit festem Natriumbicarbonat neu
tralisiert, mit viel Wasser gewaschen und si&rk eingeengt. Das Hamidoporphyrin faUt dabei 
krystallinisch aus. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: PrachtvoUe, groJ3e, braun violett glanzende, 
gerade abgeschnittene Prismen. Loslieh in Salzsaure (blauviolett), in Ammoniak (leucbtend 
rot), in Aeeton, in Ather. Salzsaurezahl 2): 1. 1m Hochvakuum wird bei 105° Wasser ab
gespalten. 

Hamoporphyrin. 3 ) 

Mol.-Gewicht: 552,3. 
Zusammensetzung: 71,70% C, 6,57% H, 10,15% N, 11,58% 0. 

Caa l) H SS04N4' 

Vermutliche Konstitution: 

CHa-C-CH 

Darstellung: Man erhitzt 2 g amorphes Hamatoporphyrin mit 1)0 cem konz. methyl
alkoholischer Kalilauge und 100 ccm Pyridin im Silbertiegel und Autoklaven wahrend 4 bis 
5 Stunden auf 200°, Nach dem Erkalten wird das Pyridin dekantiert, der krystallinische 

1) Siehe S. 343, Anm. 2. 
2) R. Willstii.tter u. W. Mieg, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 350, 1 [1906]. 
a) R. Willstii.tter u. M. Fischer, Zeitschr' f. physiol. Chemic 81, 423 [1913]. 
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Bodenaatz (die K-Verbindung des Hamoporphyrins) in Wasser gelost und das freie Hamo
porphyrin durch Ansauern gefli.llt. Zur Reinigung lost man das rohe Produkt in Salzsiiure, 
verdiinnt die LOsung mit Wasser, stumpft ab mit Ammoniak und extrahiert mit Ather. Die 
atherische Losung wird mit 0,1 proz. HCI gewaschen und mit 2-3 proz. HCI extrahiert. 
Die salzsaure LOsung wird mit Ather wiederholt ausgewaschen, annahernd neutralisiert und 
mit Ather ausgezogen. Aus der atherischen LOsung scheidet sich das Hamoporphyrin kry
stalliniBch aus. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenlchalten: Feine, haarformige, rotbraune Nadeln 
(auB waBserhaltigem Ather), braune Aggregate von dicken Platten, gut ausgebildete rhomben
formige Tafelchen (auB trockenem Ather), langgestreckte Rhomben (aus Alkohol). Leicht 
loslich in konz. Salzsaure, 5 proz. Salzsaure (reinrote Fluorescenz), betraehtllch loslich in 
siedendem abs. Alkohol (blaustichig braunlichrot), in heiBem und kaltem EiseB8ig (blaustichig 
rot). Unloslich in Ather, Benzol, Chloroform. Salzsaurezahl 1): 3/... Bestiindig behn Er
hitzen mit met.hylalkoholischer Kalilauge und Pyridin auf 220-280°. In trockenem Ammoniak
gas werden 2 Mol. NH3 aufgenommen, wovon 1 Mol. im Vakuumexsiccator wieder abgegeben 
wircL Mit Bromwasserstoffeisessig entsteht kein Hamil.toporphyrin. 

Chlorhydrat des Hiimoporphyrins.2) 
Blldung: Aus Hamoporphyrin beinl Auflosen in Salzsaure. Es krystal1isiert aus ~20 proz. 

Salzsaure nach langerem Stehen. 
Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: SchOne Nadeln. 

Dimethylester des Hiimoporphyrins. 2) 
Mol.-Gewicht: 680,4. 
Zusammensetzung: 72,36% C, 6,95% H, 9,66% N, 11,03% 0; 5,18% CH3. 

C3l 3) Hu N4.(COOCHa)2' 

Blldung: Aus Hamoporphyrin durch Methylalkohol bei Gegenwart von wenig HCI. 
Physlkallsche und chemlsche Elgellschalten: Schief abgeschnittene Prismen mit Zwillings-. 

bildungen. Leicht loslich in Ather, sehr leicht loslich in Eisessig, Chloroform, siedendem. 
Aceton. Salzsaurczahl 1 ): 11/ 2-2. 

Phyllin des Hiimoporphyrins. 2 ) 

Darstellung: Die Kaliumverbindung wird mit saurem Phosphat gespalten und das freie 
Phyllin mit Ather ausgezogen. 

Physlkallsclle und chemlsche Elgenschalten: Krystallisierbar. Loslich in Ather (fuchsin
rot, stark fluorescierend). Es wird durch Saure in Hamoporphyrin umgewandelt. 

Kaliumverbindung des Phyllins von Hiimoporphyrin. 2) 

Darstellung: Man erhitzt 6 g Hamatoporphyrin mit 90 ccm methylalkoholischer Kali
lauge und 2 g Magnesiumoxyd unter Zusatz von 160 ccm Pyridin im Autoklaven auf 190°. 
Nach dem Erkalten wird das Pyridin durch of teres Waschen mit Ather entfernt und die alka
Hsche Fliissigkeit mit 200 ccm Wasser verdiinnt, wodurch das Kaliumsalz des Phyllins ausfallt. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Hellrote Flocken. Beim Erhitzen mit 
Natronkalk entsteht unter Abspaltung von CO2 die Kaliumverbindung des Athyophyllins. 
Mit saurem Phosphat entsteht das freie Phyllin. 

Porphyrinogen.4.) 
Mol.-Gewicht: 570,4. 
Zusammensetzung: 71,53% C, 7,42% H, 9,83% N, 11,22% O. 

C34.~2N4.04.' 

I) R. Willst1i.tter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 1 [1906]. 
2) R. Willstii.tter u. 1\1. Fischer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 8'2', 423 [1913]. 
3) Siehtl S. 343, Anm. 2. 
4.) H. Fischer, E. Bartholomii.us u. H. Rose, Zeitschr. f. physio!. Chemie 84, 262 

[1913]. - H. Fischer u. E. Bartholoma.uB, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46. 511 
[1913]. 
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Iur Konstitution: Es wird der folgende Kern angenommen l ): 

-C--C- -C-C-
II" II" 

-C C-CH2 -C C-
"'--/ "'--/ 

NH NH 

Blldung: Aus Hamin, Hamatoporphyrin, Mesoporphyrinl) Tetrachlormesoporphyrin 2) 

bei milder Reduktion mit JodwasserstoffeiseBBig, Natriumamalgam oder Zinkstaub und 
Eisenl). 

Darstellung: 5 g Hamin, 5 g PH~J , 50 g EiseBBig, 25 ccm JH (spez. Gewicht 1,96) werden 
in zugeschmolzenem Rohre bis zur LOsung geschiittelt und 10--11 Tage bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Die in dieser Zeit farblos oder hellbraun gewordene Uisung wird in die 6fache 
Menge Wasser geschiittet, mit 33proz. NaOH bis zum Verschwinden der. Kongoreaktion 
neutralisiert und mit Chloroform 5mal extrahiert. Das mit Natriumsulfat oberflachlich ge
trocknete Extrakt wird in 400 ccm niedrig siedenden Petroliither gegossen, yom "Karper II" 
filtriert, und das Filtrat eingedampft. Der Riickstand wird mit Ather gewaschen und aus 
Methylalkohol umkrystallisiert l). 

Physlologllche Elgenlcharten: Sensibilisiert weiJ3e Manse und Meerschweinchen gegen 
Licht bedeutend, jedoch ohne schwere Krankheitserscheinungen zu verursachen 1). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenlcharten: Farbl08e, derbe Prismen. Leicht 100lich in 
Aceton, in konz. Schwefelsaure, konz. Salzsaure, Soda (ohne CO2-Entwicklung), in unreinem 
Zustande in allen LOsungsmitteln. LOslich in Methylalkohol, Xthylalkohol; schwer 100lich in 
Petrolather, Benzol, Ather, Chloroform, 5Oproz. Schwefelsaure, verdiinnter Salzsaure, in Bi
carbonatlasungen. 

Absorptionsspektrum der sauren LOsung: 3 Streifen im Orange, Grlin, Blauviolett; 
nach Alkalizusatz 4 Streifen irn Rot, Gelbgriin, GrOO, Blauviolett. Ehrlichs Dimethylamino-. 
benzaldehydreaktion negativ. - Leicht zersetzlich an der Luft. Es liefert unter den ver
schiedensten Einwirkungen ein porphyrinahnliches Produkt. 

Es Iiefert in alkalischer LOsung mit Ferricyankali, Luftsauerstoff, Natriummethylat, 
methylalkoholischer Kalilauge I) oder Hydroxylamin 3) behandelt, Mesoporphyrin. Bei der 
Oxydation mit Bleisuperoxyd in sauerer LOsung entBtehen Methylathylmaleinimid und 
Hamatinsaure, bei der Reduktion mit Eisessig-JH in der Warme Hiimopyrrol (Dimethyl
iithylpyrrol), Kryptopyrrol und Phonopyrrolcarbonsii.urel ). Beim 11/ 2 stiindigen Kochen mit 
EisessigjodwaBserstoff werden Hii.mopyrrol und Phonopyrrolcarbonsii.ure geliefert~). 
Schmelzp. 190 0 unscharfl). 

Urofuscin. 5 ) 

Vorkommen: In hamatoporphyrinhaltigen Harnen. 
Physlkallsche und chemlsche Elgen.charten: Amorphe, rote Substanz, welche eine Vor

stufe des Hamatoporphyrins zu scin scheint. LOslich in Wasser, Alkohol, Amyla.lkohol, Sauren 
und Alkalien, weniger in Chloroform, Aether aceticns, wenig in Ather, Benzol. Fallbar durch 
BaCI2 • Absorptionsspektrum: Verdunkelung des kurzwelligen Spektrums. 

Hamatopyrrolidinsaure (Bd. VI, S. 254). 
Mol.-Gewicht: 290,2. 
Zusammensetzung: 70,29% C, 9,03% H, 9,65% N, 11,03% O. 

C17H2IN.Oa -

I) H. Fischer, E. Bartholomii.us u. H. Rose, Zaitschr. f. physioi. Chemie 84, 262 
[1913]. - H. Fischer u. E. Barthoiomii.us, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 441, 511 
[1913]. 

2) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 2460 [1913]. 
3) H. Fischer u. W. Zimmermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 164 [1914]. 
4) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol Chemie 87, 38 [1913]. 
6) H. Giinther, Deutsches Archiv f. klin. Medizin lOS, 89 [1911]. 
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Der Kiirper ist nach Piloty und Hirsch 1) ein Gemisch von einer Verbindung von der 
Konstitution: 

CHz • COOH 

CH NH 
A/~ 

CH3 • C-OH OH C . CHs 
II I I II 

CH3 · C CH CH-C· CH3 
""-A/ 

NH CH.CHa 

mit mehreren ahnlich gebauten oder isomeren Kiirpern. 
Darstellung: Die Zinkverbindung (s. Hauptwerk VI, S. 254) wird in 4,5proz. Salz· 

saure aufgeschlammt, der Elektrolyse unterworfen und filtriert. Nach Entfernung des 
Zinke mittels HzS wird das Filtrat mit NHa alkalisiert, abermals filtriert und die Saure 
aus dem FiItrat mit Ammonsulfat ausgesalzen. Reinigung: Losen in Wasser, wiederholtes 
Aussalzen2). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Farblose, an der Luft rasch sich braunende 
Flocken. In Wasser langsam, aber. reichlich lOOlich. Die wasserige LOOung reagiert kaum 
sauer, schmeckt bitter und schaurnt beirn Schlagen. Es wird durch Arnmoniak, Baryt, Natron· 
lauge, Natriumcarbonat, Zinnchloriir, Chlorzink, Kupferacetat, Bleiacetat gefallt2). Beirn 
Erwarmen mit verdiinnter Natriumcarbonatlosung entweicht Kohlensaure und entateht 
Hamopyrrol. Bei der oxydativen AufspaItung werden Hamatinsaure (Iniid der drei
basischen) und Methylathylmaleinimid 3), bei der AufspaItung in der Kalischmelze 2, 3-Di· 
rnethylpyrrol, "ein Hamopyrrol" und ein Pyrrolin als Bestandteile des "Hamopyrrolins" 1) 
geliefert. 

Physlologlsche Elgenschaften: Per os Kaninchen eingegebene Harnatopyrrolidinsaure 
wird wahrscheinlich unverandert ausJeschieden; maBige Urobilinogenreaktion im Harne 4). 

Zlnkverblndung. 

Die Losung in Eisessigsalzsaure entfarbt sich auf Zusatz von einigen Tropfen einer konz. 
Natriumchloratlosung. Beim EingieJ3en in Wasser fallen farblose, luftbestandige Flocken aUB 2). 
Bei der Aufspaltung in der Kalischmelze entatehen 2,3-Dimethylpyrrol, ein "Hamopyrrol", 
des sen Pikrat (C14H16N407) bei 112 0 schmilzt und ein Pyrrolin, dessen Pikrat (C14H1SN407) 
bei 144 0 schmilzt und weniger gut charakterisierte Nebenprodukte 1). 

Plkrat. 
Mol.-Gewicht: 1267. 
Zusammensetzung: 49,35% C, 4,62% H, 14,40% N, 31,63% O. 

(C17H2SN202)2(CsH3N307)33). 

Das Pikrat der Hamatopyrrolidinsaure ist ebensowenig einheitlich wie die Sliure aelbst. 
Die Angaben des Hauptwerkes sind durch die obigen zu ersetzen. 

Hamopyrrol (Bd. VI, S. 254). 
Das aus den Blutfarbstoff- und Chlorophyllderivaten nach Nencki und Zaleski oder 

nach anderen Reduktionsverfahren darstellbare "Hamopyrrol", wie auch der von Piloty 
und Quitmann isolierte krystallisierbare Bestandteil desselben sind kornplizierte Gemische 
von verschiedenen substituierten Pyrrolen, welche verschiedene Pikrate liefern und auf Grund 
der verschiedenen Liislichkeit dieser Derivate isoIiert werden konnen. 

1) O. Piloty u. P. Hirsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellachaft 45, 2595 [1912]. 
2) O. Piloty u. E. Quitmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3n, 314 [1910]. 
3) O. Piloty u. S. J. Thannhauser (u. P. Hirsch), Annalen d. Chemie u. Pharmazie 390, 

191 [1912]. 
4) H. Fischer u. Fr. Meyer - Betz, ZeitBchr. f. physiol. Chemie 75, 232 [1911]. 



368 Tierische Farbstoffe. 

Physlologlsche ElgenschaHen des Rohhlmopyrrols: Nach Einverleibung per 08 reagiert 
der Ham bei Kaninchen mit p-Dimethylaminobenzol und mit Zinksalzen, wie der urobilin
haltige_ Dic Substanz wird unveriindert ausgeschieden 1). 

Blldung yon Rohhlmopyrrol: Aus Chlorophyll 2). 

Hamopyrrol I. 
Vnter diesem Namen fassen Piloty und Stock 3 ) die schwer 100liche Pikrate liefernden 

Anteile deB RohhiimopyrroIs zusammen. 

Hamopyrrol n. 
Die leicht losliche Pikrate liefemden Anteile des RohhiimopyrroIsa). 

MoI.-Gewicht: 109,10. 

Hamopyrrol a. 
(Siehe auch S. 403.) 

(3-Methyl-4-iithylpyrrol.) 

Zusammensetzung: 55,58% C, 7,34% H, 37,08% N. 

C7Hu N • 

CHa • C-C-CH2 • CHa 
II II 

HC CH 

~ 
Yorkommen: 1m RohhiimopyrroI. 
Darstellung: Man sammelt die beim fraktionierten KrystaIlisieren der Pikrate aus Roh

hiimopyrrol gebliebenen Mutterlaugen, 'fiilIt die nicht Io:ystaIlisierenden Pikrate mit Petrol
ather aIs olige Masse, schiittelt die abgegosBene petrolii.therische LOsung mit Wasser unter 
aIImahlicher Zugabe von NaOH. Man hebt die petroliitherische Losung des freigemachten 
Pyrrols ab, trocknet mit Na2S04' dampft ein und destilliert den Riickstand bei 18 mm und 
79-81 04). 

Synthese: Methyliithylmaleinimid wird mit der l00fachen Zinkstaubmenge in Kohlen· 
sii.urestrom erwii.rmt und in Kohlensii.urestrom mit Wasserdampf destiIliert 6 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Farbloses 01, welches an der Luft nur ganz 
aIImiihlich rotviolett wird. Loslich in verdiinnter Schwefelsiiure. Es Iiefert kein krystallini
Bches Pikrat6). Bei der Oxydation mit Chro111Siiure entsteht Methyliithylmaleinimid. Siedep. 
74-75° bei 11 mm4). 

Oxim aus Biimopyrrol &.4) 

MoI.-Gewicht: 124,10. 
Zusammensetzung:' 54,51% C, 6,54% H, 18,18% N, 20,77% O. 

C7HloN202' 

Darstellung: Behandlung der schwefeIsauren LOsung mit NaN02 • Man lost das aus
gefiiIIte erstarrende 01 in Ather, filtriert, trocknet, dampft ein, lOst den Riickstand in heifiem 
Wasser, filtriert vom Harze, klart mit Tierkohle. Eiskiihlung. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenichatten: Sehr diinne liingliche, an den Enden ein
gekerbte nahezu farblos6 Blii.Uchen. LOslich in Alkohol, Ather, schwer loslich in Wasser. 
Schmclzp. 197-198°. 

1) H. Fischer u. Fr. Meyer:Betz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f5, 232 [1911]. 
2) M. Nencki u. L. Marchlewski, Berichte d. Deutsch_ chern. Gesellschaft 34,1687 [1901]. 
3) O. Piloty u. J. Stook, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1008 [1913]. 
4) O. Piloty u_ J. Stock, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39%, 215 [1912]; Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1008 [1913]_ 
6) L. Marchlewski u. J. Grabowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 86 [1912]. 
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Hamopyrrol b. l ) 

(Siehe auch S. 404.) 

369 

[Isohli.mopyrrol (WiIlstlLtter und Asahina)2), HlLmopyrrol (Fischer und Bar 
tholomli.us)3), 2, 3-Dimethy~-4-lLthylpyrrol.] 

Mol.-Gewicht: 123,11. 
Zusammensetzung: 77,98% C, 10,64% H, 11,38% N. 

CaH11IN. 

CHa • C-C. CH2 • CHa 
II II 

CHa·C CH 

~ 
Vorkommen: 1m Rohii.mopyrrol aus Hii.min, Phytorhodin, Phytochlorin 2). 
Dantellun,: Das Rohhii.mopyrrol wird durch wiederholtes Ausschiitteln mit 30proz. 

MononatriumphosphatlOsUDg von den hydrierten Pyrrolen befreit, dann mit Lauge und Wasser 
geschiittelt, schlieBlich mit N~S04 getrocknet und mit in wasserhaltigem Ather gelOster 
Pikrinsaure portionsweise versetzt. Die eraten Pikratfraktionen fallen leicht aus, die spateren 
erst auf starke Abkiihlung oder Einengen. Samtliche Fraktionen werden durch Krystallisieren 
weiter fraktioniert und dann in 3 Hauptfraktionen vereinigt. Durch Zerlegen der eraten Frak
tion mit NaOH, Ausathem der LOsung und Verdampfen des Athera wird Hii.mopyrrol-b ge-
wonnen B). , 

Man extrahiert das durch Destillation in COB-Strwn isolierte Rohhii.mopyrrol mit Ather, 
trocknet den Auszug mit NaBS04, vertreibt den Ather, fraktioniert den Riickstand durch Va
kuumdestillation, fii.ngt den bei 96 0 12 rom iibergehenden Anteil gesondert auf, behandelt 
diesen stufenweise mit Pikrinsii.ure, isoliert die Pikrate yom Schmelzp. 120-122°. Die reine 
Base wird durch die Zerlegung derselben gewonnen I). 

8ynthl .. : Kondensation von ·Acetylbrenztraubensiureithylester mit Aminobutanon 
zu 2, 3-Dimethyl-4-acetylpyrrol-5-carbonsii.ure, Abspaltung von Kohlensiure, Behandlung des 
2,3-Dimethyl-4-acetylpyrrols nach Wolff4) mit Hydrazin und Natriumii.thylat 6 ). 

Physlkallschl un.. chemllChl EI,lnlChaHln: Farbloses, nicht fluorescierendes 01 von 
cigentiimlichem anhaftendem Geruch. Es eratarrt bei 16--17 0 zu einer olittrigen Krystallmasse. 
Siedep. 198° bei 725 mm. Destilliert bei 88° 11-12 mm konstant. DID = 0,915. Leicht lOs
lich ,in verdiinnten Mineralsii.uren, schwer 100lich in heiJlem Wasser. Mit den Wasserdii.mpfen 
fliichtig. - An der Luft unbestii.ndig. Fichtenspanreaktion, Dimethylamidobenzaldehyd
reaktion positiv. Mit Trinitrobeilzol dunkelrote Firbung, mit Pykrolonsii.ure in alkoholischer 
LOsung gelblichrote Prismen l ). Mit Chloroform und Kalilauge werden Bi-(ithyl-dimethyl
pyrryl)-methen bei nachtrlLglicher SalZBli.urebehandlung dessen Chlorhydrat und Bi-(ii.thyl. 
dimethyl-pyrryl)-chlormethan geliefert 8). Mit, Perchlorathan resp. Oxalsiureester entstehen 
gefii.rbte, den Gallenfarbstoffen und Chlorophyllderivaten nahestehende Produkte 8). 

Mol.-Gewicht: 352,2. Plkrat. 
Zusammensetzung: 47,72% C, 4,57% H, 15,91% N, 31,80% O. 

CaHaN. CaH.a07NI • 
RhombenformigeTafelchen, vierseitige Prismen II), feine hellgelbe Krystii.llchen 6), aus 

Ather oder aus Alkohol. Leicht 100lich in warmem Alkoholll) 6), BenzoI B), Essigesterll)Ii), Ace
ton 2), schwer 100lich in Ather 6), kaltem AlkohoI 2), sehr schwer 100lich ill Wasser I). Schmelzp. 
121°2), 123°6), 124° (korr.)7). 

1) O. Piloty u. J. Stook, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~. 215 [1912]; Beriohte d. 
Deutsch. chem. Gesellscha.ft 46, 1008 [1913]. 

2) R. Willstit~er u. Y. Asahina, AmmJen d. Chemie u. Pharmazie 385, 188 [1911]; Be. 
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft «. 3707 [1911]. 

I) H. Fischer u. E. Bartholomius, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 3313 
[1911]; Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'6, 478 [1912]. 

4) Wolff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 394, 86 [1912]. 
Ii) O. Piloty u. A. Blomer, Berichte d. Deutsch. ohem. Gesellschaft 45, 3749 [1912]. 
8) O. Piloty. J. Stock u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4'2', 

400 [1914]. 
7) H. Fischer u. E. 'Bartholomaus, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'6, 478 [1912]. 

Bloch emlaches BandJe:Ukon. n. Erglilzungsband. 24 
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Chlorpikrat.1 ) 
Mol.·Gewicht: 386,6. 
Zusammensetzung: 43,45% C, 3,91% H, 14,50% N, 9,17% CI, 28,97% O. 

CsHlsN • CeH20 7NsCl . 

Dantellung: Die atherische LOsung des Isohiimopyrrole wird mit Chlorpikrinsiiure gefant. 
Physikailiche und chemlacbe Eigenschaften: Hellgelbe Krystalle, kurze Saulen (aus 

Alkohol). Schwer liislich in Alkohol. Schmelzp. 126°. 

Stypbnat. 1 } 

Mol.-Gewicht: 368,2. 
Zusammensetzung: 45,63% C, 4,38% H, 15,22% N, 34,77% O. 

CsH1sN· CsHsOsNa . 

Darstellung: Die atherische LOsung der Base wird mit einer warmen alkoholischen 
LOsung von Styphninsaure versetzt. 

Pbysikalllcbe und chemlache ElgenschaHen: Gelbe, schmale, vierseitige Blatter. Um
krystallisiert viereckige Prismen. Sehr schwer loslich in Alkohol. Schmelzp. 136°. 

Pbthalid. 2) 

Mol.-Gewicht: 253,1. 
Zusammensetzung: 75,86% C, 5,97% H, 5,53% N, 12,64% O. 

C1sH15N02 • 

Darstellung: Man erhitzt 4,7 gHaIJlopyrrol (Fischer. Bartholo ma us; = Hiimopyrrol b) 
und 5,5 g Phthaleaureanhydrid mit 8,5 ccm Eisessig 5 Stunden lang auf 180-190°. Die er
haltene Krystallmasse wird durch Absaugen und Umkrystallisieren aus. heiflem Alkohol ge
reinigt. 

Physlkallsche und chemlache ElgenachaHen: Zeisiggelbe derbe Prismen. Dimethylamino
benzaldehydreaktion erst nach Aufspaltung mit Natronlauge positiv. 

Hiimopyrrolmonoazobenzolsullosii.ure. 3 ) 

Mol.-Gewicht: 307,2. 
Zusammensetzung: 54,68% C, 5,58% H, 13,68% N, 10,44% s, 15,62% O. 

SOsHCsH,N = N . CSH12N. 

Darstellung: Die atherische LOsung von Hiimopyrrol b witd mit iibersc4.iissiger in Wasser 
und n-Salzsaure geliister Diazobenzolsulfosiiure geschiittelt. Der sofort sich abscheidende 
Farbstoff wird aus iiberschiissiger Salzsaure umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Orangegelbe Nadelchen. In .konz. Sllhwefel
siiure mit griingelber Farbe loslich. Es wandelt sich bei Gegenwart von iiberschiissigem Benzol
diazoniumchlorid in das rotbraune Hiimopyrroldisazodibenzolhydrochlorid um4). 

Isohamopyrrolidin. 1) 

Mol.-Gewicht: 127,15. 
Zusammensetzung: 75,50% C, 13,48% N, 11,02% H. 

CsH17N. 
Darstellung: 5 g Isohamopyrrol werden mit 30 g JH (epez. Gewicht 1,96) und 4 g rotem 

Phosphor 61/2 Stunden auf 235-240° erhitzt. Die Base wird mit Lauge in Freiheit gesetzt 
und ihre iitherische LOsung nach Willstiitter und Wasera) mit Platin und Wasserstoff 
weiter reduziert. DIl8 Produkt wird schlieBlich durch Destillieren iiber BaO rein gewonnen. 

1) R. Willstiitter u. Y. Asahina, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 385, 188 [1911]; 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 3707 [1911]. 

2) H. Fischer u. Fr. Krollpfeiffer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8~, 266 [1912]. 
S) H. Fischer u. E. Bartholomiius, Zeitschr. f. physiol. Chemie 76, 478 [1912]. 
4) L. Marchlewski, Zeitschr.f. physiol. Chemie 77, 247 [1912]. - L. Marchiewski u. 

J. Grabowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 453 [1912]. 
5) R. Willstiitter u. E. WaBer, Berichte d. Deutsch. chern. GeBellschaft 43, 1176 [1910]. 
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Physikalliche und chemJlche Ellenlchaften: Farblose, stark lichtbrechende, leioht be· 
weglicheFliissigkcit von narkotischemGeruch. Siedet bei 155-156°. ~ = 0,845. d!0 = 0,830 
Schwcr liislich in kaltem, noch schwerer in heiBem Wasser. 

Chlorplatlnat. 1) 
Mol.·Gewicht: 662,2. 
Zusammensetzung: 28,99% C, 5,17% H, 4,23% N, 32,13% Cl, 29,48% Pt. 

(CSHI,N)2ClaPt • 
Vierseitige Prismen (aus Wasser). Leicht liislich in heiBem, schwer in kaltem Wasser. 

Schmilzt bei 191-192°. 

cx· N aphtbylharnstofl. 1) 
Mol.·Gewicht: 296,2. 
Zusammensetzung: 76,97% C, 8,17% H, 9,46% N, 5,40% O. 

CSHI8N· CloHsN· CO. 
Darltellung: Durch Vcrmischen der Basc mit der molekularen Menge cx.Naphthylcyanat. 
Physlkallsche und chemlsche EI,enlchaften: Zaher Syrup, welcher rasch krystalIinisch 

erstarrt. Feine Prismen (aus heiBem Alkohol auf Wasserzusatz). Leioht liislich in Ather, 
sehr leicht in hei/lem Alkohol, schwer liislich in kaltem Alkohol. 

Mol.-Gewicht: 256,2. 

Bl-(iithyl-dlmetbyl-pyrryl)-metben.2) 
(Siehe auch S. 404.) 

Zusammensetzung: 79,62% C, 9,44% H, 10,94% N. 
C17H 24.N2· 

CHa . c-C· ClIH6 CtH6 . C=C· CHa 
II II I I 

CHa · C C--CH=C C· CHa 
',,-/ ''-'7 
NH N 

Blldung: Aus Hii.mopyrrol b mit Chloroform und Kalilauge. 
Darstellung: Man schiittelt das feingeriebene Chlorhydrat mit verdiinnter NatronIauge und 

Ather, trocknet und dampft den ii.therischen Auszug ein. 
Physikalische und chemlsche Elpnschaften: Blumenkohlartige Warzen. Bronzeglii.nzende, 

braune, rhombische Blii.ttchen. Sehr leicht loslich in Ather, Essigii.ther; leicht 100lich in Chloroform, 
Aceton, Alkohol, Petrolii.ther; sehr schwer loslich in Wasser. Schmelzp. 99,5-100°. 

Bl-(iithyl-dimethyl-pyrryl)-methenchlorhydrat.2) 
Mol.-Gewioht: 292,7. 
Zusammensetzung: 69,70% 0, 8,61% H, 9,57% N, 12,12% CI. 

Ct,H26N2Cl. 
Dantellunl: 3 g Hii.mopyrrol b wel'den in 12 g Chloroform aufgelost, mit 40 ccm abs. Alkohol 

und 5 ccm Kalilauge (1 : 1) versetzt und schwach erwii.rmt. Nach Ablauf der Reaktion wird mit 
50 ccm Wasser verdiinnt, die w8.sserige LOsung mit Ather extrahiert. Der vereinigte Riickstand 
der beiden Extrakte wird mit kalter, verdiinnter Salzsii.ure digeriert, wobei ein Teil davon krystalli. 
nisch erstarrt. Die Krystalle werden aus Chloroform unter Zusatz von Ather umkrystallisiert. 

Physikallsche und chemische Eigenschalten: Prii.chtig .griinglii.nzende, lange, flache, prism a
tische Blii.ttchen. Leicht IOslich mit griiner Farbe in Chloroform, Alkohol, Aceton; schwer loslich 
in Petrolii.ther, Essigii.ther, Ather und Wasser. AbsorptioD8spektrum: ein Band im Blauen, scharf 
begrenzt nach dem Griinen, verwaschen nach dem Violetten. 

Bl- (iithyl-dlmethyl-pyrryl)-chlormethaD. 2) 
Mol.-Gewicht: 292,7. 
Zusammensetzung: 69,70% C, 8,61% H, 9,57% N, 12,12% CI. 

C17H26N2CI. 

(
CH3' o-c· CHe · CHS) 

II II 
CH3 ·O C 

"-/ 2 
NH 

I) R. Willstiitter II. Y. Asahina. Annalen d. Chemie n. Pharmazie 385. 188 [1911]. 
2) O. Piloty, J. Stock u. E. Dorman n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4T, 400 [1914]. 

24* 
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Bildung: AUB Hamopyrrol b durch Chloroform und Kalilauge. 
Darstellung: Die bei der Darstellung des Bi.(athyl.dimethyl.pyrryl).methencblorhydrats erhaltene 

salzsaure Mutterlauge wird mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und mit Ather erschopft. Man 
entfernt das uberschussige Hamopyrrol durch Destillieren bei 130-140° im Vakuum, lost 
den krystallinisch erstarrenden Ruckstand in kochendem abs. Alkohol und versetzt die Losung 
bis zur beginnenden Krystallisation mit Ather. Umkrystallisierung aus Alkohol·Ather. 

Physikalische und chemische Eigenschalten: Lange, dunne, verfilzte, gelbe Nadeln. Leicht 
loslich in Chloroform, Alkohol; schwer IOslich in Ather, Aceton, Petrolather: schr schwer loslich 
in Essigather, Wasser. Sublimiert beim Erhitzen ohne Zersetzung. 

HaIDopyrrol Col) 
(Siehe auah S. 405.) 

[Krypto.pyrroI2), 2, 4.Dimethyl·3 ·ath yl p yrroI 3).] 

Mol.·Gewicht: 123,11. 
Zusammensetzung: 77,98% C, 10,64% H, 11,38% N. 

CSHI3N. 

CHa · CH2 · C-C· CH3 
II II 

CH3 · C CH 
'V 

NH 

Vorkommen: 1m RohhamopyrroI2). Vnter den Reduktionaprodukten des Bilirubins, 
der Bilirubinaaure 4 ), des "Korpers IT" von Fischer 4 ). 

Darstellung: Vom Nenckischen Rohhamopyrrol wird da8 Phyllopyrrol in Form seines 
Pikrates abgeschieden, das zuriickbleibende Pyrrolgemisch mit Salzsaure zerlegt, die Pyrrole 
bei sodaalkalischer Reaktion mit Wa8serdampf abgetrieben und da8 so gewonnene 01 mit 
Pikrinsiiure fraktioniert gefallt. Die erste Fraktion und die bei der Vmkrystallisierung der 
zweitcn Fraktion zuriickbleibende Mutterlauge enthalten das Pikrat des Kryptopyrrols, weI· 
ches aus diesem mittelst Salzsaure Ireigemacht werden kann 2). 

Synthese: Aus Dimethylacetylpyrrol durch Reduktion des Hydrazon6 ) resp. Ketazin 6) des· 
selben durch Natriumathylat. Das mit Wasserdampf abgetriebene und mit Ammonaulfat ausge· 
salzene Pyrrolderivat wird in Ather alifgenommen, die atherische Losung mit CaCl2 resp. 
Natriumsulfat vom Alkohol und Wasser befreit. Man gewinnt die Base durch Abtreiben det! 
Athers. 

Physlologlsche Eigenschalten: Es verursacht, an Mause subcutan injiziert (0,02 g in 
Olivenol), Paresen der Extremitaten, Krampfe, lang hingezogene Agonie 7). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farbloses, nicht f1uorescierendes 01, wei· 
ches auch im KiiJtegemisch f1iissig bleibt. Loslich in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol in 
jedem Verhaltnis. Leicht loslich in Sauren, schwer Ioslich in Wasser mit neutraler Reaktion. 
Wird durch den Luftsauerstoff leicht angegriffen 6). Nimmt bei der Behandlung mit Benzol· 
diazoniumchlorid einen Diazorest auf 6). Bei der Behandlung mit einer 40proz. Form· 
aldehydlosung bei salzsaurer Reaktion entsteht ein Kondensationsprodukt, welches bei der 
Reduktion mit Eisessigjodwasserstoff Phyllopyrrolliefert 8 ). Siedet bei 96° 16 mm, 107°27 mm, 
118° 37 mm. 

Pikrat. 2 ) 

Mol.·Gewicht: 352,2. 
Zusammensetzung: 47,73% C, 4,57% H, 15,91% N, 31,80% O. 

CSH13N . CSH3N30 7 • 

1). O. Piloty u. J. Stock, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 392, 215 [1912]. 
2) H. Fischer u. E. Bartholomaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1979 

[1912]. 
8) L. Knorru. K. HeB, Berichted. Deutsch. che·m. Gesellschaft «, 2758 [19Il]. -H. Fischer 

u. E. Bartholomaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft «, 3313 [l9Il]. 
4) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 3274 [1912]. 
6) L. KnoTt u. K. HeB, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft «, 2758 [19Il]. 
8) J. Grabows ki u. L. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45,453 [1912]. 
7) Fr. Meyer. Betz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 112, 476 [1913]. 
8) H. Fischer u. E. Bartholomaus, Zeitschr. f. physiol. Chemie 83, 67 [1913]. 
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Darstellung: Man behandelt die konz. atherische LOsung der Base mit feuchter itheri
scher Pikrinsaurelosung und scheidet dll8 Pikrat dureh Abkiihlen im EiswlI8Ser BUB. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Tafelformige mikroskopische Krystalle. 
Schmelzp. 131-132°1), 137,5°2). Stiirmische Zersetzung tiber dem SchmeIzpunkt. LiiBt sich 
aus Alkohol umkrystallisieren. 

Phthalld. a) 
Mol.-Gewicht: 253,1. 
Zusammensetzung: 75,86% C, 5,97% H, 5,53% N, 12,64% O. 

ClaH15N02' 

o CHaC-C, CH2CHa 
II II II 

/C--C C·CH3 

CsH", V 
'c N 

II o 
Darstellung: Man erhitzt 3,1 g Kryptopyrrol mit 3,6 g Phthalsaureanhydrid und 5,5 ccm 

Eisessig 5 Stunden lang in zugeschmolzenem Rohr auf 180-190°. Reinigung: UmkrystalIi
sieren aus heiBem Alkohol. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Zeisiggelbe Nadeln. LOslich in heiBem 
Alkohol. Dimethylaminobenzaldehydreaktion erst nach Aufspaltung mit Alkali positiv. 

Kryptopyrrolphenylketoncarbonsii.ure. 3 ) 

Mol.-Gewicht: 269,1. 
Zusammensetzung: 71,34% C, 5,62% H, 5,20% N, 17,84% O. 

CloHISNOs· 

o CHa · C-C· CH2CH3 

II "II 
C C C· CHa 

/ "-../ 
CaH" • COOH NH 

Darstellung: DII8 Phthalid wird durch Kochen mit NaOH aufgespalten, dll8 Spaltungs
produkt mit Salzsaure gefiillt und aus Alkohol umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmilzt bei 195° unter Zersetzung. 

Pyrrolidin (aus synthetischem Kryptopyrrol).4.) 
Darstellung: Reduktion von synthetischem Kryptopyrl'ol mit JodwlI8serstoff und Phos

phoI' hei 240° und mit Platin und WlI8serstoff. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Siedep. 145°. 

Chlorplatinat. 4) 
Mol.-Gewicht: 662,2. 
Zusammensetzung: 28,99% c, 5,17% H, 4,23% N, 32,13% C1, 29,48% Pt. 

(CSH17N)2ClaPt. 

SpieBartige Prismen (aus WlI8ser); hellgelbe feine Prismen (aus Alkohol). 

,x-N aphthylharnstoff. 4) 
Mol.-Gewicht: 296,2. 
Zusammensetzung: 76,!l7% C, 8,17% H, 9,46% N, 5,40% O. 

CsRlaN • CJ oRsN . CO. 
Olig. Unscharf begrenzte Blattchen (aus 50% Alkohol). Schmelzp. 109-110°. 

1) H. Fischer u. E. Bartholo maus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1979 [1912]. 
2) O. Piloty u. J. Stock, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 392 215 [1912]. 
3) H. Fischer u. Fr. Krollpfeiffer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 266 [1912]. 
4) R. Willstatter u. Y. Asahina, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44,3707 [1911]. 
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Hamopyrrol d. 1) 
(Siehe auch S. 4.05.) 

[Ph yllopyrroI 2), 2,4, 5-Trimethyl-3 -ItthylpyrroL 2)3)] 

Mol.-Gewicht: 137,1. 
Zusammensetzung: 78,75% c, II ,03% H, 10,22% N. 

CUHloN. 

CH3 · CH2 · C-C· CHa 
II II 

CH3 · C C· CHa 

""/ NH 

Vorkommen: 1m Rohhiimopyrrol aus Hiimin, Phytochlorin, Phytorrhodin. 
Blldung: Aus Hiimin oder Monomethylliiimin durch Kaliummethylat im Autoklaven 

bei 220°4). Aus dem Reaktionsprodukt von Hamopyrrol emit Formaldehyd bei der Re
duktion mit Eisessigjodwasserstoff 0). 

Darslel/ung: Aus den am leichtesten lOslichen Pikraten des Rohhamopyrrols durch 
wiederholte fraktionierte Fiillung, Zersetzung des Pikrates und Destillieren bei niedrigem 
Druck in H·Atmosphare2). Das durch Reduktion von 20 g Hamin mit Eisessigjodwasserstofi 
und Jodphosphonium erhaltene und durch Wasserdampfdestillation isolierte Pyrrolgemisch 
wird ausgeathert, die atherische Lasung auf ein Volumen von 200 ccm gebracht, 1/4 Stunde 
mit 10 g gepulverter Pikrinsaure geschuttelt und im Eis abgekUhlt. Das ausgeschiedene Pikrat 
(10,8 g) wird aus Alkohol umkrystaJlisiert, die Mutterlauge der 6 g betragenden ersten Frak
tion wird von der Pikrinsaure befreit, mit Diazobenzoisulfosaure ausgekuppelt, der Ather ent
femt und die Base mit Wasserdampf destilliert. Sie erstarrt schon im KUhler. Ausbeute 
0,25 g 3). 

Synthese: Durch Erhitzen von Hamopyrrol (Fischer), 2, 4·Dimethyl-3-iithylpyrrol mit 
Natriummethylat in methylalkoholischer LOOung resp. von 2,4, 5-TrimethylpyiTol mit Na
triumathylat in athylalkoholischer LOOung 10-12 Stunden lang auf 210--220° in zugeschmol
zenem Rohre. 

Durch Erhitzen von 2,4, 5-Trimethyl-3-acetylpyrrol oder dessen Ketazin in einem mit 
Stickstoff gefiillten Schiellrohre mit Natrium und Alkohol. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaflen: Farbloses 2 ) (beinahe farbloses 6) leicht er
starrendes (1 2) 6) 3). Schneeweil3e Blattchen (aus Petrolather) 2), kleine weil3e Schuppen (aus 
verdiinntem Alkohol) 6), grol3e, viereckige, harte Tafeln (bei 80° im Vakuum sublimiert) 3). 
Leicht loslich in Ather, Petrolather, konz. Mineralsauren, langsam WsHch in 1 proz. Salzsiiure. 
Leicht zersetzlich an der Luft 6), es geht dabei in ein braunes 01, dann in ein erhiirtendes Harz 
uber 2). Mit K behandelt entsteht unter H2-Entwicklung eine K-Verbindung. Fichtenspan
reaktion, Dimethylaminobenzaldehydreaktion negativ. Keine Fallung mit HgCI22). Schmelzp. 
66-67°2), 69°3). 

Plkrat. 
Mol.-Gewicht: 366,2. 
Zusammensetzung: 49,15% C, 4,95% H, 15,31% N, 30,59% O. 

CUH16~ • C6H30 7N3 • 

Darstellung: Eintragen des festen Phyllopyrrols in eine konz. feucht iitherische Pikrin
siiurelooung 3). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Briiunlichgelbe Prismen (aus Alkohol) 2) 6). 
Kurze Saulen (aus Ather) 2). Leicht laslich in Ather, in heiJ3em Alkohol, unlOOlich in kaltem 
Wasser 2). Verharzt leicht2)6). Schmelzp. 95°2), 104-105°3). 

1) O. Piloty u. J. Stock, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 392, 215 [1912]. 
2) R. Willstiitter u. Y. Asahina, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 385, 188 [1911]. 
3) H. Fischer u. E. Bartholomiius, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45,466 [1912]. 
4) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 38 [1913]. 
0) H. Fischer u. E. Bartho!omiius, Zeitschr. f. physio!. Chemie 83, 67 [1913]. 
6) U. Co!acicchi, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 2, I, 489 [1912]; Centra!bl. f. 

Biochemie u. Biophysik 14, Ref. 12 [1912]. 



Blutfa.rbstoffe. 

I¥-Napbtbylbamstolf. 1 ) 

Mol.·Gewicht: 310,2. 
Zusammensetzung: 77,36% C, 8,45% H, 9,03% N, 5,16% O. 

CgH1sN· (C1oHsN)CO. 
Klebrige Masse, aus AlkohOl umkrystallisiert feine Nadeln. Schmelzp. 145°. 

Phyllopyrrolidin. 1) 
(2,4,5-Trimethyl-3.athylpyrrolidin.) 

Mol.·Gewicht: 141,2. 
Zusammensetzung: 76,51% C, 13,57% H, 9,92% N. 

C9HI9N. 

C2H6 • CH-CH • CHa 

CHa • ~H bH . CHa 

~ 
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Blldung: Aus Phyllopyrrol bei weitel'er Reduktion, neben dem entsprechenden Pyrrolin. 
Darstellung: 5 g Phyllopyrrol, 12,5 g HJ (spez. Gewicht 1,96), 1,25 g Phosphor werden 

3-6 Stunden bei 240-250° gehalfen. Das durch Destillation gewonnene Reduktiollsprodukt 
wird mit Platinmohr vermischt und Wasserstoff behandelt. Das'Reduktionsprodukt wird iiber 
BaO bei 160-164° abdestilliert. 

Physlkallsche und ohemlsche ElgenschaHln: Leicht bewegliche, nacll Piperidin riechende 
Fliissigkeit. Leicht 11islich in kaltem, schwerer in warmem Wasser. d~ = 0,843, d~' = 0,824. 
Wasserige Pikrinsaure verursacht olige Fallung. 

Mol.-Gewicht: 137,1. 

Isomeres Pbyllopyrrol.2) 
(2,3,4.Trimethyl-5.ii.thylpyrrol.) 

Zusammensetzung wie die des Phyllopyrrols. 
C9H16N. 

CHa · C-C ·CHa 
II II 

CHa . C C . CH2 • CHa 
V 

NH 
Darstellung: Aus 2,3, 4.Triruethylpyrrol durch 6stiindiges Erhitzen mit Natriumathylat 

im Einschmelzrohr auf 230°. 
Physikalische und chemiscbl Eigenschaften: Nicht krystallisicrendes 01. 

Mol.-Gewicht: 366,2. Pikrat. 2) 

Zusammensetzung wie die des Phyllopyrrolpikrates. 
CgHuN • C6Ha0 7Na· 

Krystallinisch. Schmelzpunkt 102-104°. 

Hamopyrrol e. 3) 

(Siehe auch S. 405.) 
(Bis-2-3-Dimethyl-l-atbylp yrrol.) 

Mol.-Gewicht: 246,2. 
Zusammensetzung: 77,98% C, 10,64% H, 1l,38% N. 

C,sH2SN2' 
H H 

CHa · C-C-C-C· CHa 
II I J II 

CHa . C CH-OH C· CHa 
"'-/ "'-/ 

N . C2H6 N· C2H6 

1) R. Willstatter u. Y. Asahina, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 385, 188 [1911]. 
2) H. Fischer u. A. Hahn, Zeitschr. f. physio!. Chemie 84, 254 [1913]. 
3) 0. Piloty u. J. Stock, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 391, 215 [1912]. 
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Vorkommen: 1m Rohhamopyrrol, wahrscheinlich alB 2,3-Dimethyl-1-athylpyrrol. 
_ Darstellung: Aus den stark eingeengten essigiitherischen Mutterlaugen der bei der Auf-

arbeitung des RohhiimopyrrolB nach Piloty und Stock gewonnenen Pikratfraktionen fallen 
auf Zusatz von Petrolather neben einem 01 ziegelrote Krystalle aus. Diese werden durch Auf
liisen in Chloroform und Fiillen mit Ather gereinigt, mit WlI8ser angerieben, unter Ather mit 
NaOH versetzt und geschiittelt, die iitherische wsung eingedampft. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Nicht krystallisierender Syrup. 

Plkrat.1) 
Mol.-Gewicht: 447,3. 
Zusammensetzung: 59,03% C, 6,53% H, 9,40% N, 25,04% O. 

ClsH26N2' C6HRNO, . 

Darstellung: Versetzen der oben genannten Mutterlaugen mit Pikrinsii.ure. 

Hamopyrrol f. I) 
Mol.-Gewicht: 109,10. 
Zusammensetzung: 77,00% C, 10,16% H, 12,84% N. 

C7Hn N . 

Darstenung: Aus dem Rohhiimopyrrol werden die schwerliislichen Pikrate durch Pikrin
siiurezusatz und die leichtliislichen durch Petrolii.ther gefii.llt. Die letztere sirupiise Fiillung 
wird in alkoholfreiem Ather aufgenommen und durch NaOH zerlegt. Man gewinnt die regene
rierte BlI8e durch fraktionierte Destillation bei niedrigem Druck. Die bei 59-73° und 10 mm 
iibergehende Fraktion wird mit gepulverter Pikrinsiiure behandelt und mit Ather extrahiert. 
Die in der iitherischen oder essigiitherischen Liisung regenerierte BlI8e wird mit Petroliither 
fraktioniert gefiillt. 

Physikalliche und chemlsche EI,enRhaHen: Siedep. 77-78 ° bei 16,5 mm. 

Plkrat.2) 

Sehr kleine derbe prismatische Nadeln. Sehr leicht liislich in Alkohol, Essigiither, 
leicht liislich in Toluol, schwer liislich in Benzol, Ather. Zersetzt sich mit WlI8ser. 

2,3.Dimethylpyrrol. 
Mol.-Gewicht: M,08. 
Zusammensetzung: 75,73% C, 9,54% H, 14,73% N. 

CsHuN • 

CHa · C-CH 
II II 

CHa · C CH 

~ 
Vorkommen: 1m Dippelschen Tieriil3). 1m Hii.mopyrrolin von Piloty und Merz

bacher 4). Unter den Spaltungsprodukten durch Kalischmeize des Bilirubins 6), der Hiimato
pyrrolidinsiiure 4). 

Darstenung: Kombination von Oxalessigester mit Amidobutanon zu 2,3-DimethyI
pyrrol-5-carboxy-4-carboxiithylestersiiure und Abspaltung der beiden Carboxylgruppen 8). 

Physlologlsche und chemlsche Eigenschaften: Es gibt leicht eine K-Verbindung und bei 
der Beriihrung mit Sauren eine Bis-Verbindung. Siedep. 65° bei 14 mm. 

1) O. Piloty U. J. Stock, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 392, 215 [1912]. 
"2) O. Piloty u. J. Stock, Berichte d. Deutsch. chern. GesellRchaft 46, 1008 [1913]. 
a) Dennstedt, 8. bei O. Piloty u. K. Wilke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 

2586 [1912]. 
4) O. Piloty u. S. Merzbacher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3253 [1910]. 
6) O. Piioty u. S. J. Thannhauser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 390, 191 [1912]. 
6) O. Piloty u. K. Wilke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellachaft 45, 2586 [1912]. 
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Plkrat. 
Feine, biegsame, konzentriseh gruppierte Niidelehen. Sehmelzp. 147 0 1). 

B imopyrrol (WUlstitter-Asahina). 2) 
Das von Will stat t e r und A s a h ~n a aus Rohhii.mopyrrol durch fraktionierte Dl'stillation 

und fraktionierte Fii.llung mit Pikrinsii.ure gewonnenea und als "Hii.mopyrrol" bezeichnetes Pyrrol 
wurde von Pilot.y und Stock 3 ) als ein Gemisch von Isohii.mopyrrol (Willstii.tter und Asa
hina) und Kryptopyrrol (Fischer und Bartholomii.us) erkannt. 

Bis.2.3.Dimethylpyrrol. 
Mol.-Gewicht: 190,2. 
Zusammensetzung: 75,73% C, 9.54% B, 14,73% N_ 

C12H18N2 • 

H H 
CHa . C--C-C--C· CHa 

II I I II 
CHa · C""/~-~"",/C. CBs 

NH NH 

Blldung: Bei dcr AufspaItung von hiimatopyrrolidinsaurem Zink4.) oder BiIirubin 6 ) 

in dpr Kalisehmelze. 
Darstellung: Man erhitzt 20 g Bilirubin in einer kupfernen Retorte mit 200 g KOH 

und 10 g Wasser langsam und unter Zutropfeln von Wasser auf 370 0 und fiingt das von 290° 
an destillierende 01 in Ather unter Kohlensiiure auf. Man destilliert den Vorlageninhalt mit 
Wasserdampf, siittigt das Destillat mit Ammonsulfat und extrahiert mit Ather. Der Ather 
wird verdunstet und der Riickstand bei 11 mm Druck und 56-80 0 destiIli~rt. Das so erhaltene 
Pyrrolgemiseh wird dureh Destillatio'n bei vermindertem Druck in zwei Fraktionen geteilt, 
die Fraktionen einer weiteren Fraktionierung dureh stufenweise Fiillung mit Pikrinsiiure 
unterworfen. Die Base wird aUB den leiehter liisliehen Pikraten der ersten (bei 59-64 0 11 mm 
siedenden) Fraktion dureh Zerlegen mit NaOH, Ausiithern und Eindampfen der iitherisehen 
Losung gewonnen 6). 

Physlkallsche ·und chemllche Eigenschaften: Farblose, wiirfelformige Krystalle. LOs
lien in Ather, Alkohol, Benzol, Eisessig, heil3em Petroliither, heillem Wasser. Schmelzp. 84 
bis 8506). 

Pikrat. 6 ) 

Mol.-Gewicht: 419,2. 
Zusammensetzung: 51,53% C, 5,05% H, 16,71% N, 26,72% 0 

C12H1SN2 . C6 H3 N30 7 • 

Krystallisiert aus Alkohol. Sehmelzp. 147-148°. 

2,3, 4.Trimethylpyrrol. 5) 
Mol.-Gewieht: 109,10. 
Zusammensetzung: 77,00% c, 10,16% H, 12,84% N. 

C7H U N . 

CRa · C-C· CH3 
II II 

CR3 • C CH 
V 

NH 

Blldung: Aus Bilirubin bei der Aufspahung in der Kalischmelze, 

1) O. Piloty u. K. Wilke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2586 [1912]. 
2) R. Willstii.tter u. Y. Asahina, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft «,3707 [I!lll]; 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 385, 188 [1911]. 
3) O. Piloty u. J. Stock, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellshaft 46, 1008 [1913]. 
4) O. Piloty u. P. Hirsch, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft 45, 2595 [1912]: 
6) O. Piloty u. S. J. Thannhauser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 390, 191 r1912]. 
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Plkrat. 
Mol.-Gewicht: 338,1. 
Zusammensetzung: 46,12% C, 4,17% H, 16,57% N, 33,13% 0-

C7Ru N • CeHaNa0 7' 

Darstellung: Wie die des Bis-2, 3-dimethylpyrrolpikrates, nur aus der h6her (64-80° 
11 mm) siedcnden Fraktion des Pyrrolgemisches. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschalten: Leicht lCislich in heil3em Alkohol. 

Tetramethylpyrrol. 
Mol.-Gewicht: 123,11. 
Zusammensetzung: 77,98% C, 10,64% H, 11,38% N. 

CsHIsN. 

CRs ' C-C· CHa 
II II 

CRs'C C .CHa 

""'/ NH 

Blldung: Aua Bilirubinsiiure beim AufspaUen durch Kaliummethylat in sehr schlechter 
Ausbcute neben viel Trimethylpyrrolpropionsaure I). 

Physlologlsche Eigenschatten: Fiir Mause in Dosen von 0,OO2~0,OI g (subcutan) giftig 2). 

DimethyldHithylpyrrol. 3) 
Mol.-Gewicht: 151,1. 
Zusammensetzung: 79,39% c, 11,34% H, 9,27% N 

~oH17N. 

Blldung: Aus Hamin oder Monomethylhamin durch Kaliumathylat im Autoklaven 
bei 225°. 

Phonopyrrol. 4) 
Mol.·Gewicht: 123,11. 
Zusammensetzung: 77,98% C, 10,64% H, 11,38% N. 

CsRlaN. 

Blldung: Beim Entstehen dieser Base aus Phonopyrrolcarbonsaure soil eine Umla~erung 
stattfinden, infolge welcher ein p-standiges C-Atom in Methin umgewandelt wird 6). 

Dantellung: Phonopyrrolcarbonsaure wird in einem Fraktionierkolben ra~lCh auf 250°, dann 
langsam bis auf 330° erhitzt. Das Phonopyrrol destilliert anfangs als farbloses, spater als stark 
gefarbtes 01. Reinigung: Destillation mit Wasserdampf, Ausathem des Destillates, Verdampfen 
des Athers, Fraktionierllng des Riickstandes iiber BaO. 

Physikalische und chemischa Eigenschaftan: Farbloses 01. Leicht loslich in Alkohol, Ather. 
Schwer loslich in Wasser. Es liefert kein krystallinisches Pikrat, kein Oxim. Siedet bei 96-98°, 
19 mm. Es farbt sich an der Luft braunrot. 

S. 255, Zeile 1 von unten: "L. Marchelewski, ZeitBchr. f. physio!. Chemie 56,316 [1908]" 
nach ,,10, 437 [1908]" einzuschalten. 

I) H. Fischer u. R. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 255 [1914]. 
2) Fr. Meyer - Betz, Deutsches Archlv f. klin. Medizin 112, 476 [1913]. 
3) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8'2', 38 (1913]. 
4) O. Piloty u. E. Quitman, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3'2"2', 314 [1910]. 
~) H. Fischer u. E. Bartholomiiu8, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1919 

[1912]. 
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Hamopyrroldillazodibenzolhydrochlorld (Bd. VI, S. 257). 

Aus dem pyrogenen Reduktionsprodukt des synthetischen Methyl-n-propylmaleinimids 
wird bei der Behandlung mit Benzoldiazoniumchlorid ein Farbstoff gewonnen, dessen Absorp. 
tionsspektrum dem des Hamopyrroldisazodibenzolhydrochlorids genau entspricht 1). 

Mol.-Gewicht: 488,8. 
Zusammensetzung: 68,75% C, 6,80% H, 17,20% N, 7,25% Cl. 
Bei der pyrogenen Reduktion des synthetischen Methyl-n-propylmaleinimids entsteht 

ein Korper, welcher bei der Behandlung mit Benzoldiazoniumchlorid einen Farbstoff liefert, 
dessen Absorptionsspektrum genau diesel ben Streifen zeigt, wie der aus Rohhamopyrrol auf 
demselben Wege gewonnene Farbstoffl). 

Methylathylmaleinsaureimid (Bd. VI, S. 259). 
(Siehe auch S. 405.) 

BI/dun,: Aus Mesoporphyrin 2), Hemibilirubin, Korper II von Fischer und Meyer 3), 

resp. desaen Reduktionsprodukten4), Hamatopyrrolidinsaure 6), Bilirubinsaure, Hiimopyrrol b 
(= Hamopyrrol Fischer und Bartholomaus), Hamopyrrol c (= Kryptopyrrol), Hamo
pyrrol d (= Phyllopyrrol)6) bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd, Chromsaure 2)3)5) resp. 
Nitrite 6). Bpi der Verseifung des Oxims 6). Bei der Oxydation des aus Hamin durch Kalium
methylat im Autoklaven bei 200° entstehenden Rea.kt.ionsproduktes 7). 

Ph,llolo,llche E1renlchatten: Subcutan injiziertes Methylathylmaleinimid verursacht 
bei Mausen (0,0025 bis 0,005 g) und bei Kaninchen (0,5 g) schwache Vergiftungserschei
nungen 8 ). 

PhJilkal/sche und chemllche E1renlchatten: Schmelzp. 69°6). 

Oxlm des Methylathylmalelnsanreimlds. 

BI/dunr: Aus synthetischem Methyliithylmaleinsiiureimid bei der Nitrierung 6) nach 
Piloty9). Beim Nitrieren von Hiimopyrrol c (Kryptopyrrol) entsteht ein Oxim vom 
Schmelzp. 215°. (Schlanke Nadeln - aus Wasser.) 

Zweltes Oxlm des Methylathylmaleinsanreimlds. 

Dantellunr: Hiimopyrrol b. (Isohii.mopyrrol Willstii.tter - Asahina, Hii.mopyrrol 
Fischer - Bartholomaus) wird nach Pilotytl) nitriert, wobei da.s Oxim und ein Neben
produkt unmittelbar ausfallen 10). 

PhYllkaillche und chemllche Elrenschatten: Ziegelfarbiger Niederschlag. Hellgelbe Pris
men (aus Wasser umkrysta.llisiertjlO), perlmutterglanzende. rhombische Tafeln und breite Blii.tter 
(aus Wasser umkrystallisiert) 11). Schmelzp. 221-222° (korr.)l0), 221,5°11). 

Hamopyrrolearbonsaure (Bd. VI, S. 259). 
FUr diese Sii.ure schlii.gt sein Entdecker den Namen Phonopyrrolcarbonsii. ure vor 12) 

1) J. Grabowski 1]. L. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chem. GeseJIschaft 45, 453 
[1912]. . 

2) H. Fischer u. F. Meyer - Betz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 96 [1912]. 
3) H. Fischer u. P. Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 75, 339 [19Il]. 
4) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 81, 391 [1912]. 
6) O. Piloty u. S. J. Thannhauser (P. Hirsch), Annalen d. Chemie u. Pharmazie 396, 

191 [1912]. 
6) L. Knorr u. K. HeB, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha.ft 44, 2758 [19Il]. 
7) H. Fischer u. H. Rose. Zeitschr. f. physiol. Chemie 87, 38 [1913]. 
8) Fr. Meyer - Betz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin Ill, 476 [1913]. 
9) O. Piloty, Anna.len d. Chemie u. Pha.rma.zie 366. 237 [1909]. 

10) R. Willstii.tter u. Y. Asa.hina., Anna.len d. Chemie u. Pha.rmazie 385, 188 [1911]. 
11) O. Piloty u. J. Stock, Annalen d. Chemie u. Pha.rma.zie 391, 215 [1912]. 
12) O. Piloty, Annalen d. Chemie u. Pha.rma.zie 377, 314 [1910]. 
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Phonopyrrolcarbonsaure. 
(2,3 -Dimethyl pyrrol-4- propionsli.ure.)1) 

Mol.-Gewicht: 167,1. 
Zusammensetzung: 64,63% C, 7,84% H, 8,38% N, 19,15% O. 

CHa · C-C-CHz · CH2 • COOH 
II II 

CHa · C CH 

~ 
BI/dung: Aus Hamatoporphyrin 2), Hamin a), Mesoporphyrin 4). Korper II von Fischer 6) 

bei entsprechender Reduktion. 
Darstel/ung: 20 g Hamin werden mit Jodwasserstoffeisessig und P~J reduziert, der 

Eisessigjodwasserstoff im Vakuum bei 80 0 vollstandig abdestilliert (er kann wieder zur Reduktion 
verwendet werden), der Riickstand in verd. Soda gelOst, die fIiichtigen Basen mit Wasserdampf 
abdestilliert, der Riickstand schwach angesauert und 5mal mit Ather extrahiert. Die atheri
schen LOsungen werden im Vakuum eingedampft; der sirupose Riickstand in Ather gelOst und 
mit iiberschiissiger Pikrinsaure gefallt. Das gefallte Pikrat wird aus Alkohol umkrystallisiert, 
in verdiinnter Schwefelsaure aufgeschwammt zum Sieden erhitzt und in Eis rasch abgekiihlt. 
Man saugt nach 1 Stunde von der Pikrinsaure ab, entfernt den Rest derselben durch wieder
holtes Ausathem, fiigt verdiinnte Natronlauge bis zur beinahe volligen Neutralisierung zu 
und extrahiert wieder mit Ather. Beim Eindampfen der atherischen LOsung hinterbleibt die 
reine Saure. Man lost sie in Chloroform und fallt durch Versetzen mit Ligroin 3). 

Trennung von Xanthopyrrolcarbonsaure: Auskochen des Pikrates mit wenig AlkohoI 8). 

Physlologlsche Elgenschaften: Per os eingegebene Phonopyrrolcarbonsaure wird bei 
Kaninchen wahrscheinlich unverandert mit dem Harne ausgeschieden. Der Harn zeigt die 
Urobilinogenreaktionen 7). Mause entleeren nach Injektion von 0,00~0,0l g Phonopyrrol
carbonsaure rot gefarbten Ham; sie gehen an Krampfen bald zugrunde. Photodynamisch 
unwirksam 8). 

Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Farblose feine Nadeln (aus Ather mit Petrol
ather gefallt) 9). Bleibt in der Kalischmelze selbst bei 300° unzersetzt, destilliert bei stark 
vermindertem Druck unzersetzt 9). Spaltet iiber 235 0 erhitzt CO2 ab und liefert PhonopyrroI. 
Mit p-Dimethylaminobenzaldehyd intensive Rotfarbung, im Absorptionsspektrum ein Streifen 
bei ). = 565 - 505 flfl. Beim Abdunsten der ammoniakalischen LOsung an der Luft ent
stehen griinrot ~"himmernde Zersetzungsprodukte. Die ammoniakalische LOsung derselben 
zeigt einen Absorptionsstreifen bei ). = 501 --459 flft, die saure LOsung einen bei 496--460 flfl, 
die mit alkoholischer Zn-SalzlOsung versetzte Losung fluoresciert stark und zeigt einen Streifen 
bei 505--499 !,!~7). Mit einer 40proz. Formaldehydlosung entsteht bei salzsaurer Reaktion 
ein Kondensationsprodukt, welches bei der Reduktion mit Eisessigjodwasserstoff 2,4, 5-Tri
methylpyrrol-3-propionsaure liefert. Bcim Erhitzen mit Natriummethylat entsteht dieselbe 
Siiure IO ). Bei der Behandlung mit Chloroform Hnd Kalilauge entsteht Bi-(propionyl-di
methyl-pyrryll-methen 11). Schmelzp. 125 09). 

1) O. Piloty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37'2', 314 [1910]. 
2) O. Piloty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 366, 237 [1909]. 
3) H. Fischer u. E. Bartho1oma.uB. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1315 

[1912]. 
4) H. Fischer u. Meyer - Betz. Zeitschr. f. physio!. Chemic 82, 96 [1912]. 
5) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physio!. Chemie 82, 391 [1912]. 
6) O. Piloty u. E. DotJuann. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 388, 313 [1912]. 
7) R. Fisoher u. Fr. Meyer - Betz, Zeitschr. f. physio!. Chemie '2'5, 232 [19Il]. 
S) Fr. Meyer - Betz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 112, 476 [1913]-
V) O. Piloty u. E. Quitman, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3'2"2', 314 [1910]. 

10) H. Fischer u. E. Bartholo ma. us, Zeitschr. f. physio!. Chemie 83, 67 [1913]. 
11) O. Piloty, J. Stock u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4'2', 400 

[1914]. 
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Phonopyrrolcarbonsiiureplkrat. 
Mol.-Gewicht: 396,2. 
Zusammensetzung: 45,43% C, 4,07% H, 14,15% N, 36,35% O. 

C9H13N02• CSH 3N3 0 7· 

Aus Alkohol umkrystallisierbar1). In unreinem Zustande mit Methylalkohol gekocht, 
wandelt es sich in ein braunes Produkt um, welches in prismatischen Nadeln krystallisiert, 
bei 122° schmilzt und bei der Analyse auf Phonopyrrolcarbonsaurepikrat stimmende Zahlen 
liefert. Aus diesem kann die Saure freigemacht und in ein gelbes, dem Methylalkohol gegen
iiber resistentes Pikrat umgewandelt werden. Schmelzp. 158-159° 2). 

Phonopyrrolcarbonsiiurephthalld. a) 
Mol.-Gewicht: 297,1. 
Zusammensetzung: 68,q5% C, 5,09% H, 4,72% N, 21,54% O. 

C9H l1N02 • CSH4.°2· 

Darstellung: Man erhitzt 6 g krystallisierte Phonopyrtolcarbonsaure und 6 g Phthal
siiureanhydrid mit 10 ccm Eisessig 5 Stunden im Einschlul3rohr auf 180-190°, saugt die 
Krystallmasse ab und krystallisiert aus viel heii3em Alkohol um. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Schwach gelb gefiirbte Niidelchen. p-Di
methylaminobenzaldehydreaktion erst nach Aufspaltung mit Alkali positiv. Schmelzp. 225 
bis 226°. 

Chlorhydrat elnes Monoazofarbstoffes aus Phonopyrrolcarbonsiiure. 4.) 
Mol.-Gewicht: 307,6. 
Zusammensetzung: 58,51% C, 5,90% H, 13,66% N, 11,53% Cl, 10,40% O. 

C15HlsNa02Cl . 

. Darstellunr: Eine iitherische Losung von 1 g Phonopyrrolcarbonsiiure wird mit 60 ccm 
einer 1/5 n-DiazobenzolchloridlOsung durchgeschiittelt und der entstehende Niederschlag aus 
verdiinntem, salzsiiurehaltigem Alkohol umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemlsche Elrenschaften: Hellgelbrote Krystalle. Leicht loslich in 
Alkohol, Eisessig, konz. Schwefelsiiure. Schmelzp. 145-146°. 

C%-Azofarbstoff aus Phonopyrrolcarbonsiiure. o) 
Mol.-Gewicht: 351,2. 
Zusammensetzung: 51,24% C, 4,88% H, 11,97% N, 9,13% S, 22,78% O. 

CloH1705N2S, 

Dantellung: Man versetzt 1,5 g Phonopyrrolca.rbonsiiure in moglichst wenig Alkohol 
gelOst unter guter Kiihlung mit einer wsung von 1,5g Diazobenzolsulfosiiure und 3 cern Salz
siiure (1 : 3) in 150 cern Wasser. Beim Durchschiitteln fallt der Farbstoff aus. 

Physlkallsche und ch,mlsche Elrenschaften: Gelbrote-orangefarbene Niidelchcn. Los
Hch in 1/10 NaOH, krystallisiert auf Salzsiiurezusatz sehr langsam. 

(l-Azofarbstoff aus PhonopyrrolcjU"bonsaure. 6 ) 

Mol.-Gewicht: 307,2 bzw. 281,2. 
Zusammensetzung: 54,69% C, 5,58% H, 13,67% N, 10,44% S, 15,62% ° bzw. 

51,20% C, 5,38% H, 14,95% N, 11,40% S, 17,07% O. 

Cu,H170 aNaS oder C12H160aNaS. 

Konstitution: p-Azofarbstoff eines Trimethyl- oder eines Dimethyliithylpyrrols. 
Darstellunr= Man destilliert 6,5 g reine Phonopyrrolcarbonsiiure aus einem Fraktionier-

kOlbchen bei 250-280°, behandelt dRS ollge Destillat mit iitherischer Pikrinsiiure, filtriert vom 

1) H. Fiseha.l.'. u. Fr. Meyer - Betz, Zeitsc.hr. f. physiol. Chemie n, 232 [1911]. 
2) O. Piloty u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. ohem. Gesellschaft 45, 2592 [1912]. 
3) H. Fischer u. Fr. Kroll pfei"ffer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8:e, 266 [1912]. 
4) O. Piloty u. E. Quitman, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31'1, c{l14 [19lO]. 
6) H. Fischer u. E. Bartholomii. us, Berich~ d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1919 [1912]. 
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Ammoniumpikrat, befreit die Mutterlauge von der Pikrinsaure und kuppelt aus mit Diazo
benzolsulfosaure. Man loot die Fallung in 1/10 NaOH, versetzt die Losung mit Alkohol und 
fallt den Farbstoff mit Salzsaure. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Dunkelbraunrote biischeliormig vereinigte 
Nadeln. 

Oxlm der Phonopyrrolcarbonsaure. 
Blldung: Beim Nitrieren der Phonopyrrolcarbonsaure 1). Aus Bilirubin odllr Hemi

bilirubin bei der Reduktion mit Na-Amalgam und darauffolgender Nitrierung in salzsaurer 
LOsung. Wahrscheinlich auch bei der Gmelinschen Gallenfarbstoffreaktion 2). 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Pfeilspitzen- oder spindel£ormige Blattchen. 
Schwer 16slich in heiBem Wasser. Schmelzp. 241 01 ). 

Phonopyrrolcarbonsauremethylester. 
(Siehe auch S. 405.) 

Mol.-Gewicht: 181,1. 
Zusammensetzung: 66,24% C, 8,35% H, 7,74% N, 17,67% O. 

CSH12N . CO . OCH3. 
Darstellung: Aus 2 g Pikrat der Phonopyrrolcarb9nsaure wird die freie Saure darge

stellt und diese in 20 cern Methylalkohol unter Kiihlung mit trockener Salzsaure behandelt. 
Man laJ3t die Losung iiber Nacht stehen, dampft im Vakuum bei 30-35° zur Trockene, lost 
den Riickstand in Ather und schiittelt die Losung mit 10% Bicarbonatl6sung. Beim Ein
dampfen der atherischen L6sung im Vakuum scheidet sich der Ester krystallinisch aus. Um
krystallisierung aus MethylalkohoI 3). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farblose I, 2strahlig angeordnete 4) flache 
Nadeln 3)4). Sehr leicht l6slich in Ather, Methyl- und Athylalkohol. p-Dimethylamidobenz
aldehydreaktion positiv. Luft- und lichtempfindlich 3 ). Schmelzp. 59°4), 57-58°8). 

Pikrat. 
Mol.-Gewicht: 410,2. 
Zusammensetzung: 46,81% C, 4,42% H, 13,66% N, 35,1l% O. 

CSH12NCO . OCHa . CsHaNa0 7' 

Darstellung: Durch Kochen des Phonopyrrolcarbonsaurepikrates mit Pikrinsaure und 
Methylalkohol 4 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Rotbraune a), braune prismatische4) Nadeln, 
mit starkem Oberflachenglanz a), welche manchmal zuerst als gelbe Krystallchen erscheinen 
und erst spater in die typische Form umschlagen 4). 

Phonopyrrolcarbonsaureathylester. 4) 
Mol.-Gewicht: 195,1. 
Zusammensetzung: 67,64% C, 8,78% H, 7,18% N, 16,40% O. 

CSH12NCO . OC2H 5 • 

Darstellung: Aus dem Pikrate der Phonopyrrolcarbonsaure, wie das Methylester. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sechsseitige farblose Tafeln. Sehr leicht 

loslich in Ather, Essigather, leicht loslich in Petrolather, schwer l6s1ich in Wasser. 
Schmelzp. 134°. 

Plkrat. 5) 

Mol.-Gewicht: 424,2. 
Zusammensetzung: 48,10%C, 4,75%H, 13,20%N, 33,95% O. 

CSH12NCO· OC2H 5 • CsHaNa0 7' 

1) O. Piloty u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2592 (1912). 
2) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 391 (1911). 
3) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 3274 [1912]. 
4) O. Piloty u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2592 [1912]; 

4C, 1002 [1913). 
5) O. Piloty u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1002 [1913]. 
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DarstaUung: Durch Kochen des Phonopyrrolcarbonsaurepikrates mit Pikrinsaure und 
Athylalkohol. 

Physikalilche und chemlsche Eigenschaltan: Hellgelbe, rho"mbische, flache, prismatische 
Nadeln. Schmelzpunkt 93°. 

Bi- (proplonyl-dimethyl-pyrryl)-methen. 1 ) 

(Siehe auch S. 406). 
Mol.-Gewicht: 344,2. 
Zusammensetzung: 66,24% C, 7,03% H, 8,14% N, 18,59% O. 

ClgH2tN204 

CH3 • C-C" CH2 · CH2 · COOH COOH· CH2 · CH2 · C=C· CHs 
II II I I 

CHs'C C C C C·CHs 
~/ H ~~ 

NH N 
Blldung: Aus Phonopyrrolcarbonsaure durch Chloroform und Kalilauge unter Abscheidung 

von Kaliumchlorid. 
Darstallung: Man versetzt 2 g Phonopyrrolcarbonsaure in 15 ccm Allwhol gelost mit 7 ccm 

Kalilauge (I : 1) und 2 ccm Chloroform. Beim schwachen Erwarmen tritt stiirmische Reaktion ein. 
Nach dem Ablauf desselben werden allmahlich noch 13 ccm Chloroform zugesetzt und 1/4 Stunde 
am RiickfluBkiihler erhitzt. Man verdiinnt mit 20 ccm Wasser, laBt das Chloroform ab und extrahiert 
mit Ather. Die wasserige Lasung wird unter Ather vorsichtig angesauert, wobei die Base krystalli
nisch ausfallt. 

PhyslkalllChe und chemlscha Eiganschatlen: Hochrotes Krystallpulver (aus der wasserig
alkalischen Lasung beim vorsichtigen Ansauern); derbe, kleine, schwach griin glanzende, hochrote 
Prismen (aus Eisessig durch Ather gefallt). Schmelzp. 240°. 

Bi- (propionyl-dimethyl-pyrryl)-methenchlorhydrat. 1 ) 

Mol.Gewicht: 380,7. 
Zusammensetzung: 59,89% C, 6,62% H, 7,36% N, 9,32% Cl, 16,81% 0_ 

~9H26N204Cl. 
Darstallung: Wie die der freieh Base, nur wird die wasserig-alkalische Lasung mit konz. Salz

saure stark angesauert und abgekiihlt. Umkrystallisierung aus verdiinnter Salzsaure oder 30 proz. 
Alkohol. 

Physikalische und chemischa Eiganschatlen: Hellziegelrote, griinschillernde, lange, oft spiral
formig gebogene, prismatische Nadeln. Leicht loslich in Alkohol, verdiinnter Salzsaure; schwer 
loslich in Chloroform, Essigather; unloslich in Ather. Absorptionsspektrum der alkoholischen Lasung: 
cin Band im Blauen. Schmilzt bei 215 0 unter gleichzeitiger Verkohlung. 

Mol.-Gewicht: 167,1. 

Isophonopyrrolcarbonsaure. 
(Siehe auch S. 406.) 

(3,5-Dimethylpyrrol-4-propionsaure.) 

Zusammensetzung: 64,63% C, 7,84% H, 8,38% N, 19,15% O. 

C9H I3N02 • 

CHs . C-C . CH2CH2 . COOH 
II II 

HC C· CHs 

)fu 
Blldung: Aus Hiimin 2), Bilirubin, Hemibilirubin 3 ), Bilirubinsiiure, "Korper II" von 

Fischer4) bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff. 
Darstellung: Aus dem Pikrate durch Zersetzen desselben mit der berechneten Menge 

n-NaOH, sorgfaltiges Ausiithern der vom Natriumpikrat abfiltrierten Uisung, Trocknen 
und Abdampfen des Athers. Reinigung: LOBen in Ather, Fii.llen mit Petroliither 6). 

1) O. Piloty, J. Stock u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 47, 400 
[H1l4]. 

2) O. Piloty u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45,2592 [1912]. 
3) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8:!, 391 [1912]. 
4) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 3274 [1912]. 
6) O. Piloty u. S. J. Thannhauser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 390, 191 [1912]. 
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Ph,.lkalllChe und ch.mlsche EI,.n.chatt.n: Nahezu farblose Nii.delchen (ana .ather
Petrolather), priichtige prismatische Nadeln (ana Wasser) mit zugeschii.rften Enden. Leicht 
l<islich in Ather, Alkohol, mii.llig in kaltem Wasser schwer in Petrolii.ther. Fichtenspanreaktion 
positiv. Liefert beim Nitrieren in verdiinnter Schwefelsii.ure mit Natrhunnitrit ein Halboxim 
der. Hii.matinsii.ure, welches von dem ana Phonopyrrolcarbonsii.ure verschieden istl). Sintert 
bei 105°, schmilzt bei 126-127° 1). Die ana Hii.min gewonnene Isophonopyrrolcarbonsii.ure 
liefert zwei verschiedene Oxime 2). 

IsophoDopyrrolcarboDsiiureplkrat. 
Mol.-Gewicht: 396,2. 
ZusammenEetzung: 45,43% c, 4,07% H, 14,15% N, 36,35% O. 

C9H1SN02 · C8H3N30 7 • 

Darstellun,: oMan reduziert 5 g Bilirubin mit EiEessig-Jodwll8serstoff und behandelt 
weiter wie bei der Gewinnung von Bilirubinsii.ure. Die schwefelsauren Ausziige werden mit 
Soda bis zur schwach alkalischen Reaktion abgestumpft, mit Ather wiederholt ausgezogen, der 
Ather verdunstet und der Riickstand mit 0,7 g Pikrinsii.ure in 5 ccm Alkohol versetzt. Beim 
Stehcn in Eis Echeidet sich das Pikrat aus. Ausbeute 0,3 g aus 5,0 g Bilirubin 3). 

Oxim I aus IsophoDopyrrolcarboDsiiure. 2) 

Schwer loslich in Ather. Schmelzpunkt wie die des O:xims aus Phonopyrrolcarbonsaure. 

Oxim II aus IsophoDopyrrolcarboDsiiure. 2) 

Leicht loslich in WlI8ser, Ather. Schmelzp. 202-207°. 
Ein Oxim der Isophonopyrrolcarbonsaure wild aus "Korper II" (Fischer) durch die 

auf energische Reduktion folgende Nitrierung gewonnen 3). 

lsopbonopyrrolcarbonsiiuremethylester. 4 ) 

(Siehe auch S. 407.) 
Mol.-Gewicht: 181,1. 
Zusammensetzung: 66,24% C, 8,35% H, 7,74% N, 17,67% O. 

CSHl2N • CO . OCH3 • 

Dantellun,: Man verfahrt, wie bei der Darstellung des Phonopyrrolcarbonsauremethyl
esters, die atherische Losung des Esters wird jedoch nicht eingedampft, sonderD mit Pikrin
saure behandelt. Der Ester wird durch Zerlegung des Pikrates in krystaIIinischem Zustande 
gewonnen. 

Physlkallsche und chemlsche EI,enschatt.n: Loslich in verdiinntem Methylalkohol. 
Schmelzp.47-48°. 

Pikrat. 4) 

Mol.-Gewicht: 410,2. 
Zusammensetzung: 46,81% C, 4,42% H, 13,66% N, 35,11% O. 

CSHI2N. CO • OCHa • C8HaNa07' 
Feine gelbe zentrisch gruppierte Nadeln. L<islich in Alkohol. Schmelzp. 107-108°. 

Xanthopyrrolcarbonsaure. &) 
(3-Methyl-5-li.thylpyrrol-4-propionsli.ure. ) 

Mol.-Gewicht: 181,1. 
Zusammensetzung: 66,24% C, 8,35% H, 7,75% N, 17,66% O. 

CloH15N02' 
CHa • C- C . CH2 . CH2COOH 

II " 
HC C· CH2CHa 

)fu 
1) O. Piloty u. S. J. Thannhauser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, U)1 [1912]. 
2) O. Piloty u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45,2592 [1912]. 
8) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. pbysiol. Chemie 8~, 391 [1912]. 
4) H.-Fischer u. H. Rose, Bericbte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 45, 3274 [1912]. 
6) O. Piloty u. E. Dormann, Annalen d. Cbemie u. Pbarmazie 388, 313 [1912]. 
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Blldunr: Aus Hamin bei der RE'duktion mit JH und PH.J. 
Darstellunr: 8 g des Pikrates werden mit 20 ccm n-NaOH zerlllgt, mit 40 ccm Wasser 

aufgekocht. yom Natriumpikrat durch Abkiihlen und Filtrieren befreit und mit Ather ofters 
extrahiert. Die atherischen Ausziige werden getrocknet, eingedampft, der Riickstand in 
hei13em Wasser geliist, die LOsung von den ungeliisten oligen Tropfen abfiltriert, in Eis ab
gekiihlt und die krystallinische Ausscheidung gesammelt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schwach rotliche, an den Enden abge
stumpfte kurze derbe Prismen. Leicht liislich in Alkohol, Ather, schwer liislich in Wasser, 
sehr schwer in Petrolather. Schmelzp. 105°. 

Plkrat.l) 
Mol.·Gewicht: 410,2. 
Zusammensetzung: 46,81% C, 4,42% H, 13,66% N, 35,11% O. 

C1oHl&N02 • CaHaNa0 7' 

Darstenung: Aus dem Nencki·Zaleskischen Reduktionsgemisch von Hamin werden 
die fliichtigen Basen nach Alkalizusatz abgetrieben, der Riickstand filtriert, stufenweise mit 
Schwefelsaure angesauert und mit Ather nach dem Zusatz jeder Saureportion ausgezogen. 
Die vereinigten atherischen Ausziige werden stark eingeengt, mit Petrolather gefallt, das 
Filtrat mit Tierkohle entfarbt und im Vakuum eingeengt. Man filtriert die Fliissigkeit von 
der dabei sich ausscheidenden Phonopyrrolcarbonsaure ab und behandelt das Filtrat mit 
Pikrinsaure, worauf weitere Portionen dieser Saure in Form des Pikrates sich ausBcheiden. 
Die Mutterlauge wird mit feucht-atherischer Pikrinsaureliisung behandelt. Das hierdurch 
ausgefallte 01 krystallisiert irli. Eisschrank. Der Krystallkuchen wird zerrleben und mit Alkohol 
ausgekocht. Die filtrierte alkoholische Liisung erstarrt zu einem Krystallbrei. 

Physlkansche und chemlsche Elrenschaften: Hellgelbe, biischeiformig vereinigte Nadeln 
(aus Alkohol). Schmelzp. 142,5. • 

Oxlm aus Xanthopyrrolcarbonsiiure. l ) 

Mol.-Gewicht: 207,1. 
Zusammensetzung: 46;35% C, 4,87% H, 13,53% N, 30,90% 0, 4.35% HsO. 

CSHlONs04 + 1/2 H20. 

CHa • C=C. CH2 • CHsCOOH 

~O ~.NOH 
~ 

Darstellung: XanthopYJTolcarbonsaure wird in verdiinnter Schwefelsaure geliist und 
bei 50° mit konz. Natriumnitritl1isung bis zum beginnenden Verschwinden der anfanglichen 
roten Farbung behandelt. Ausathern, Eindampfen des getrockneten atherischen Auszuges 
auf ein seh,r kleines Volumen. Abkiihlen in Eis. 

Physlkansche und chemllche Eigenschaften: Farblose Krystallblattchen. Leicht liis
lich in heil3em Wasser, Alkohol, schwer in Ather, schwer in kaltem Wasser. Schmelzp.201-202° 
(Krystalle aus Wasser). 

Phonopyrrolcarbonsaure d.2) 

Mol.-Gewicht: 181,1. 
Zusammensetzung: 66,24% C, 8,35% H, 7,75% N, 17,66% O. 

C1oHliNOs ' 

Moglicherweise identisch mit 2,4, 5-Trimethylpyrrol.3.propionsiure. 
Darstenung: Aus dem Pikrate. 
Physlkallsche und chemlsche Elrenschaften: Farblose beiderseit8 zugespitzte Nadeln 

(aus Petrolather). Sintert bei 80°, lJohmilzt bei 94° •. 

I) O. Piloty u. E. Dormann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 388, 313 [1912]. 
2) O. Piloty u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 1002 [1913]. 

Bloch emlsches Handlexlkon. II. ErgAnzunpband. 25 



386 Tierisehe Farbstoffe. 

Mol.-Gewioht: 410,2. 
Pikrat. 1) 

Zusammensetzung: 46,81% 0, 4,42% H, 13,66% N, 35,11% 0 

CloHloN02 - C6H sNa0 7' 
DarsteJlung: Fraktionierte Krystallisierung des Pikratgemisches ails del' MlItterlauge 

der durch Eisessig-Jodwasserstoff aus Hamin erhaltenen Phonopyrrolcarbonsaure. 
Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Linsenfiirmige, gelbe Krystallc. Sehr leicht 

liislich in Essigather, leicht liislich in Alkohol, merklich liislich in Ather. Schmelzp. 132 ° 

2,4, 5.TrimethylpYl'fol.3.propionsanre. 2) 
(Siehe auch S. 407.) 

Mol.-Gewicht: 181,1. 
Zusammensetzung: 66,24% C, 8,35% H, 7,75% N, 17,66% O. 

CloHloN02' 

CHa . C-C ·CH2 . CH2 . COOH 
II II 

CHs ' C C- CHa 
"'-/ 

NH 
Blldung: Aus Bilirubin, Hemibilirubin, Phonopyrrolearbonsaure beim Erwarmen mit 

Natriummethylat 2). AUB Bilirubinsaure dureh' Kaliummethylat 3 ). 

Aus Hamin und Monomethylhamin durch Kaliummethylat im Autoklaven bei 22004). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Bei der Nitrierung in Bchwefelsaurer waung 

entsteht ein dem Oxim der Phonopyrrolcarbonsaure entsprechendes Oxim vom Schmelzp. 
243 ° a). 

Mol.-Gewicht: 410,2. 
~ikrat. 2) 

Zusammensetzung: 46,81% C, 4,42% H, 13,66% N, 35,11% O. 

CloHloN02' CaH aNa0 7' 
Darstellung: Man erhitzt 3 g Bilirubin in zugeschmolzenem Ruhre mit 4,2 g Natrium 

(geliist in 60 cern Methylalkohol) 5 Stunden auf 220-230°; der Riihreninhalt wird in Wasser 
geliist, mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Liisung cingedampft, der Riickstand ange
sauert, mit Ather ausgezogen, der Ather verdunstet, der Riickstand mit hei/3cm Wasser aus
gezogep, die abgekiihlte Losung mit Ather extrahiert, die atherische Liisung mit feucht-athe
rischer Pikrinsaure gefiillt. 

PhyslkaJlsche und chemlsche ElgenschaHen: Liislich in Alkohol. p-Dimethylamino. 
benzaldehydreaktion negativ. Schmelzp. 126-127° 

Hiimopyrrolin (Bd. VI, S. 261). 
Ein Gemisch von 2,3-Dimethylpyrrol, einem "Hiimopyrro]", dessen Pikrat b~i 120° 

sohmilzt und dessen Oxim C7H lON20 2 ~ich hei 201 0 zersetzt, und einem Pyrrolin, dessen 
Pikrat C14H18N407 hei 144° Bchrnilzt o), und anderer Produktp.. 

Imid der dreibasischen Hamatinsanre (Bd. VI, S. 261). 
Die Biliverdinsaure erwies sich mit dieser Substanz identisch G). 
Blldung: Aus Hemibilirubin 7) 8), "Kiirper II" (Fischer) 8) und Hamatopyrrolidinsaure 9) 

bei der Oxydation mit Chromsaure resp. Bleisuperoxyd. Bei der Oxydation des aus Hamin 
durch Kaliummethylat im Autoklaven hei 200 0 entstehenden Reaktionsproduktes 4). 

1) O. Piloty u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1002 [1913}. 
2) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 439 [1913]. -

H. Fischer u. E. Bartholomaus, Zeitschr. f. phYRio!. Chemie 83, 67 [1913]. 
3) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physio!. Chemie 89, 255 [1914]. 
4) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physio!. Chemie 81, 38 [1913]. 
0) O. Piloty u. P. Hirsch, Berichte d. Deutsch. chem. C'.esellschaft 45, 2595 [1912]. 
6) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 677 [1899]. 
7) H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 304 [1911]. 
8) H. Fischer u. P. Meyer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 15, 339 [1911]. 
9) O. Piloty u. S. J. Thannhauser (P. Hirsch), Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 390. 

191 [1912]. 
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Metbylester des Imids der dreibasiscben Bamatinsaure (Bd. VI, S. 265). 

BI/dung: Aus einer Molekel des Dimethylhiimins entstehen bei der Oxydation zwei 
Molekel des Esters. 1) 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Es wird durch 1/2 stiindiges Erhitzen mit 
IOproz. Schwefelsiiurc zu CSH904N verseift.1) 

S. 267, Z. 6 von oben: "Hiimatinsiiure" anstatt "Hiimatinsiiuren" zu setzen. 

Anbydrid der dreibasiscben Hamatinsaure (Bd. VI, S. 267). 

Darstellung: Aus oc-Acetylglutarsiiure wird durch Anlagerung von Cyanwasserstoff und 
nachfolgende Verseifung das Lacton einer ,.-Oxy-p, y, e-pentantricarbonsiiure 

H O---CO 

HaC· (~---------9· CH2 • CH2 

COOH COOH 

gebildet., welches beim langsamen Erhitzen bei 9 mm Druck auf 183° mit fast quantitativcr 
Ausbeute in das Allhydrid der dreibasischen Hiimatinsiiure iibergeht 2 ). 

Oxim der Bamatinsaure (Bd. VI, S. 275). 

Blldung: Aus Hemibilirubin beim Xitrieren in schwefelsaurer LOsung a). 

Erstes Halboxim der Hamatins,aure. 4 ) 

Mol.-Gewicht: 198,10. 
Zusammensetzung: 48,46% c, 5,09% H, 14,14% N, 32,31% O. 

CSB lON20 4 • 

CHa • C=C· CH2 • CH2 • COOH 
I I 

CO C:NOB 

)fu 
Blldung: Aus Xanthopyrrolcarbonsiiure, Isophonopyrrolcarbonsiiure· bei der Nitrierung. 
DarlteUung: Eine Losung von Isophonopyrrolcarbonsiiure in verdiinnter Schwefelsiiure 

wird mit einer konz. Natriumnitritlosung bei 50° so lange behandeIt, bis die anfangs stark 
gefiirbte Losung wieder aufhellt. Die abgekiihlte Losung wird wiederholt ausgeiithert, der 
iitherische Auszug getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird aus Wasser unter Zu
hilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemllche Eigenschaften: Spindelformige Bliittchen. Leicht lOsHch 
in Wasser. Es wird durch anhaltendes Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure zu Hiimatin
!liiure verseift. Zersetzungsp. 210°. 

Zweites Halboxim der Hiimatlnsaure.o) 
Mol.-Gewicht: 198,10. 
ZusammenRetzung: 48,46% c, 5,09% B, 14,14% N, 32,31 % O. 

CSH lON20,. 

CBa • C=C . CH" . CB2 • COOH 

BON:6 60 
¥ 

Darstellung: Wie die des ersten HalboxilllS, aus Isophonopyrrolcarbonsaure. 
Physikalllche und chemlsche Eigenschaften: Feine Schuppen. Schmelzp. 246°. 
S. 275, Zeile I von unten: nach ,,1898"; "W. Kiister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 345, 

[1906]" einzuschalten. 

1) W. Kiister, Rerichte d. Deutsch._ chern. Gesellschaft 45, 2503 [1912]. 
2) W. Kiister u. J. Weller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 532 [1914]. 
3) H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 204 [1911]. 
4) O. Piloty u. S. J. Thannhauser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 390, 191 [1912]. 
5) O. Piloty u. E. Dormann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 388, 313 [1912]. 

25· 
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Hamotrical'bonsaure II (Bd. VI, S. 276). 
Pentan-p, y • • -tricarbonsaure. 

Darstellung: Aus Cyan-p-methylbernsteinsaureathylester wird y-Cyanpentan-p. y. E

tricarbonsaureathylester dargestellt, und aus diesem durch 6stiindige Hydrolyse mit Salz
"aure Pentan-p, 1', E-tricarbonsaure gewonnen 1). 

Aus Cyclopentanon-2,3-dicarbonsaureathylester wird mittels Na', Alkohol und CH3J 
2-Methylcyclopentanon-2, 3-dicarbonsaureathylester gewonncn, dieser mit verdiinnter Salz
saure hydrolysiert, die heiden entBtandenen Sauren durch Destillation ihrer Ester getrennt. 
Bei 180-185° geht Pentan-p, 1', .-tricarbonsiiureiithylester tiber, aus welchem die Siiure durch 
Hydrolyse freigemacht wird 1). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farbloses Pulver (aus Salzsiiure). 
Schmelzp. 177° 1). 

Derivate: 
Athylester. 1) 

Mol.-Gewicht: 288,2. 
Zusammensetzung: 58,30% C, 8,39% H, 33,31% 0-

C14H240 6 • 

Destilliert bei 180-185°. 

B. Gallenfarbstoffe, Urobilin. 

Bilirubin (Bd. VI, S. 277). 
(Siehe auch S. 407.) 

Zur Konstitution: Wahrscheinlieh 3-4 Pyrrolkerne mit versehiedenen Seitenketten, 
welche Hiimatinsiiure (K tis ter) a), Hemibilirubin und tiber dieses Methyliithylmaleinimid 
(Fischer und P. Meyer)4) und Isophonopyrrolcarbonsiiure (Fischer und Rose)2) liefern. 
Es hestehen unzweifelhaft nahe Beziehungen zum gefiirbten Komplex des Blutfarbstoffs. 

H. Fischer und Rose 6 ) nehmen im Bilirubin 33 C·Atome an und stellen die folgenden 
Konstitutionsformeln zur Diskussion. 

CH2 =HC-C-C-CHa CH3-C-C- CH=CH2 
II II II II 
C C C COH 

/',,/"- /V 
/ NH'" / NH ° C=C 

"',,-/~~/ "',,-~ o C () C-CHa 
II !I II II 

COOH-CH2-CHa-C-C-CHa CHs-C-C-CH2-CH2-COOH 

oder 
CHz=CH-C=C-CHa CH3-C-C-CH2-CHz-COOH CHa-C-C-CH=CHz CH3-C-C-CHz-CHz-COOI 

I I II II II II II II 
-I HzC-C C=CH~~C C~--~O C C--CH2--C G-o--

1 ""-/ "-/ "-/ "-/ 
N NH NH NH 

--- --------_. 

Vorkommen: Im menschlichen Blutserum bei perniziiiser Aniimie 6), bei nicht kompen
sierten Herzfehlern, hei crouposer Pneumonie und hei Icterus catarrhalis 7). In versehiedenen 

1) W. Norman Haworth u. W. H. Perkin jun., Proc. of the Chern. Soc. 24, 64; 
Journ. of the Chern. Soc. London 93, 573; Chern. Centralbl. 1908, I, 1780. - W. H. Perkin 
jun., Journ. of the Chern. Soc. London 99,727; Chern. Centralbl. 1911, II, 1743. 

2) H. Fischer u. H. Rose, Zeitscln-. f. physiol. Chemie 8%, 391 [1912]. - H. Fischer, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1574 [1913]. 

3) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8%, 463 [1912]. 
4) H. Fischer u. P. Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 75, 339 [1911]. 
5') H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8%, 391 [1912]. 
6) Lad. S yUa ha, Deutsche med. Wochenschr. 1912, 900. 
7) A. Lehndorff, Prager med. Wochenschr. 1912. 495. 
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pathologischen ser1isen FIiissigkeiten1). 1m rostfarbenen Sputum bei Pneumonie 2 ). Spuren
weise im normalen Ham und Serum 2). Die Menge des taglich mit der Galle ausgeschiedenen 
Gallenfarbstoffs wurde bei Gallenfistelhunden von Brugsch und ReUlaff 0,02-0,03 g pro 
Tag und 1 kg Korpergewicht gefunden 3). 

Der Gallenfarbstoff der Rindergallensteine ist nicbt in freiem Zustande vorhanden 4.). 

S. 277, Zeile 20 von unten: ,,1268'.' anstatt ,,1275" zu lesen. 

Blldung: .Aus Hamoglobin durch Adrenalin in neutraler oder schwach alkalischer Uisung 
in vitro bei 37°5). 1m Tierkorper aus injiziertem Hamatin 8), aus injiziertem Urobilin 7). 
Bei der physiologischen Bildung von Bilirubin aus Hamatin erfolgt nach Kiister auJ3er der 
Abspaltung des Eisens eine AbspaItung von CO2 und eines Kohlenstoffs 8), nach Brugsch und 
Yoshimoto 6 ) eine ~<\ufnahme von 2 H20. 

Darstellung: Feinst pulverisierte Gallensteine werden !werst mit Ather, dann mit Wasser 
vollkommen extrahiert und 24 Stunden mit sehr verdiinnter Salzsaure geschiittelt. Das von 
Sa;Izsaure moglichst vollkommen befreite und getrocknete Pulver wird wieder mit Ather und 
dann mit Chloroform extrahiert, mit letzterem 3-4mal 24 Stunden unte!: ofterem Wechseln 
des L1isungsmittels. Dureh 4 maliges Wiederholen der ganzen Operation geht beinahe alles 
Bilirubin in die Chloroforml1isung und krystallisiert aus dieser beim Stehen. Reinigung: Um
krystallisierung aus Chloroform 4.). 

Physlologlsche Eigenschalten: Die Anwesenheit von Bilirubin in acholischem Darme 
verursacht fiir sich keine Urobilinurie 9). Subcutan injiziertes Bilirubin (0,002-0,01 g) sen
sibiliBiert Mause nichPO). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenlchaften: Die Krystalle aus Chloroform sind monokline 
Tafeln, nach der Symmetrieebene, begrenzt von einem schmalen Prisma und einem sehr steilen 
Klinodoma mit gekriimmten FIachen, deren Kante daher oben und unten zerfasert ist. Der 
Winkel dieser Kante n1it der Vertikalebene ist ca. 84--85°. Schwingungsrichtung des polari
sierten Lichtes wenig schief gegen die VertikalachsEi (Messung von Groth)4.). LOslich in Tetra
chlorather, Chinolin. Kristallisiert aus dem ersteren wie aus Chloroform (Kiister) chlorhaltig. 
Alte Praparate sind in Chloroform schwer 11islich 8). Es ist durch Taurocholsiiure leicht, durch 
Glykocholsaure schwer in kolloidale LOsung zu bringen. Von der Taurocholsiiure wird dazu die 
gleiche Menge benotigt4.). 

Das Bilirubin andert sich beim langen Stehen an der Luft. Alte Praparate nehmen anstatt 
4 nur 2 Atome Silber aufS). Durch Alkalien werden NHa, CO2 , Oxalsaure, Bernsteinsaure und 
Essigsaure abgespalten 11). 

Seine L1isung wird bei der Red,*tion mit Na-Amalgam unter LuftabschluB farblos4.); 
es entstehen Hemibilirubin 4.) 12) und "Korper n"12). Die LOsung nimmt erst bei Luftzutritt 
die Eigenschaften einer Hydrobilirubinlosung an4.). Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff
Eisessig entstehen Bilirubinsaure 13) 14.) 15) und verschiedene Pyrrolderivate4.), wie Krypto
pyrroll4.) Und Isophonopyrrolcarbonsaure 16)17). Bei der Oxydation in der Kalischmelze ent
stehen 2,3-DinIethylpyrrol und 2, 3, 4-TrimethylpyrroI15), durch Chromsaure in schwefelsaurer 
Losung Hamatinsaure, Bemsteinsaure und wahrscheinlich Methylathylmaleinimid 8). Dieser 
letztere Korper solI nach Kiister 8) auch bei der Oxydation in alkalischer LOsung durch H20 2 

1) A. Lehndorff, Prager med. Wochenschr. 1912, 495. 
2) F. Obermayer u. H. Popper, Wiener med. Wochenschr. 1910, 2591. 
3) Th. Brugsch u. K. Retzlaff, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. H, 508 [1912]. 
4.) H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 205 [19IJ]. 
5) J. Parisot, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 153, 1518 [1911]. 
6) Th. Brugsch u. Yoshi moto, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 8, 639 [1911]. 
7) Th. Brugsch u. K. Kawashima, Zeitschr. f. experim. :Pathol. u. Ther. 8. 645 [19Il]. 
S) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8~, 463 [1912]. 
9) G. Fromholdt u. N. N·ersessoff. Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. n. 400 [1912]. 

10) Fr. Meyer - Bet~, Deutsches Archiv f. klin. Medizin "2, 476 [1913]. 
11) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 63 [1909]. 
12) H. Fischer u. Fr. Meyer - Betz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 232 [1911]. 
13) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1579 [1912]. 
14.) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 391 [1912]. 
15) O. Piloty u. S. J. Thannhauser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 390. 191 [1912]. 

Die mit Fischers und Roses Bilirubinsaure gleichzeitig aufgefundene, mit dieser identische Saure 
wurde von diesen Autoren unter dem Namen .. Bilinsaure" beschrleben. 

16) H. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1985 [1912]. 
17) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45-, 3274 [1912]. 
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entstehen. wahl'end Fischer und Meyer 1) diesen Karper nur unter den Oxydationsprodukten 
des vorher reduzicrten Bilirubins fanden. Bei der Oxydation des mit Na·Amalgam reduzierten 
Bilirubins mit einem Kitrit in salzsaurer Lasung entsteht neben Methyliithylmaleinimid und 
anderen Produkten das Oxim del' Phonopyrrolcarbonsiiure 2). Bei der Gille I i nsehen Reaktion 
soll dieses unter den Oxydationsprodukten des Bilirubins gleichfalls vorhanden sein 2 ). Beim 
Erhitzen mit Xatriul11mcthylat entstehen Xanthobilirubinsiiure und 2,4, 5·Trimethylpyrrol-
3·propionsaure3 ). Bei der totalen Reduktion durch Eisessig.Jodwasserstoffsiiure entstehen 
Kryptopyrrol und Isophonopyrrolcarbonsaure 4 ). Bei der Aufspaltung mit Kaliummethylat 
entstehen Phyllopyrrol und Trimethylpyrrolpropionsaure 4). 

Nachweis: Ehrlichs Reaktion mit p-Dimethylaminobenzaldehyd. Die zu untersuchendc 
Lasung wird mit einer salzsauren Lasung des Reagens versetzt und im \Vasserbade erwiirmt6). 
Rotviolette Fiirbung. 

F. Obermayer - Poppers Jodkochsalzschichtprobe 6 ). Die zu untersuchende Lasung 
ist_ mit dem folgenden Reagens zu unterschichten: 625 ccm \Vasser, 125 cern 95proz. Alkohol, 
75 g NaCI. 12 g KJ, 3,5 ccm lOproz. Jodtinktur. Griiner Ring an der Beriihrungsfliiche. 
Sehr empfindlich. 

Nachweis neben Ur"bilin im Serum 7). Das auf doppeJtes Volumen verdiinnte Serum wird 
mit Na2S04 versetzt., mit Essigsiiure angesiiuert. Die Fiillung ist in Gegenwart von Bilirubin 
gelblich. Beim Kochennit Schwefelsaure enthaltendem Alkohol farbt sich die Fliissigkeit 
griin 7). 

s. 278, 
s. 278, 
S. 278, 

Zeile 30 von unten: ,,525" anstatt ,,527" zu lesen. 
5 " "S. Ca pranica" anstatt "H. Ca pranica" zu lesen. 
3 " ,,381" anstatt ,,17" zu lesen. 

Quantitative Bestlmmung: Die mit p-Dimethylaminobenzaldehyd gcwonnenc gefiirbtc 
Lasung wird auf ein bestimmtes Volumen aufgefullt und mit Kanigs Spektralphotometer 

0,00132. Ex 
untersucht. Die Konzentration wird aus der Gleichung x = --,--- berechnet, in welcher 

Ex die beobachtete Extinktion bedeutet. Der genaue Wert fiir , und die Spektralregion sind 
nicht. angegeben 6). 

Derivate: 
Ammonsalz. 8) 

Darstellung: Einleiten von Ammoniakgas in eine methylalkoholische Suspension von 
Bilirubin und Verdampfen der filtrierten Lasung. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Fast schwarze Lamellen, gepulvert braun
rot. Das Ammoniak wird bei 120 0 vallig abgegeben, es bleibt die ·Aci·Form des Bilirubins 
zuriiek. 

Zinksalz. 8 ) 

Mol.-Gewicht: 635,7. 
Zusammensetzung: 60,4.% C, 5,39% H, 8,82% N, 10,28% Zn, 15,10% O. 

C32H3,Zn06K,. 
Die Analysen stimmen nicht genau auf diese Forme!. 

Darstellung: Man behandelt das Bilirubin in alkalisch-alkoholischer Lasung mit iiber
schiissiger alkoholischer Zinkacetatlasung unter Vermeidung jedes Erwiirmens. Troeknen im 
Vakuum. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Frisch schan rot, getrocknet metallisch gliin
zend, grlinschwarz, gepulvert braunrot. Mit Essigsiiure kann aus dem Salz die Aci·Form des 
Biliru bins rf'generiert werden. 

Silbersalz. 8) 

Blldung: Frische Bilirubinpriiparate nehmen 4, alte 2 Silberatome auf. 

1) H. Fischer u. P. Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'5, 33!l [WIlJ. 
2) H. Fischer u. H. Rase. Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 391 [HH2J. 
3) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 439 [1913J. 
4) H. Fischer ll. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 255 f\914J. 
5) E. Herzfeld, Zeitschr. f. physiol. Chemie '2'1, 280 [1912J. 
6) F. Obermayer u. H. Popper, Wiener klin. Wochenschr. 1910,2591. 
7) L. Syl\aba, Folia haematologica I, 636 [1!l04]. 
8) W. Kuster" Zeitschr. f. physiol. Chemie 82, 463 [l!H2]. 
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Darstellung: Eine sehr verdiinnte LOsung von Bilirubin in mehr ala zwei Molekeln Alkali 
wird mit Silbernitrat oder SiIbel'suIfat behandelt. Der Niederschlag wird unter LichtabschluB 
im Vakuum getrocknet. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Rotfarbener, rasch dunkel werdender Nieder
schlag; getrocknet metallisch gliinzpnd. Das Silber liiBt sich durch Ba nicht verdriingen. 

Barlumsalz. 1) 

Darstellung: Den Silbersalzen analog. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Metallisch gliinzend. Mit CaCl2 geschiittelt, 

wird das Ba durch Ca verdriingt. 
Methylester.l) 

Mol.-Gew:o'lt: 616,4 resp. 614,3. 
Zusammensetzung: 66,20% C, 6,54% H, 9,09% N, 18,17% 0 oder 66,42% C, 6,23% H, 

9,12% N, 18,23% O. Cu H.,o07N4 oder C34H3S07N4. 

Darstellung: Die ammoniakalisch-methylalkoholische Losung des BiIirubins wird mit 
iiberschiissiger konz. Salzsiiure versetzt, 2 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt, der Methyl
alkohol abdestiIliert, der Riickstand in Chloroform gelOst, mit Methylalkohol und Salzsiiure 
10 Minuten lang gekocht, zuerst mit Wasser, dann mit verdiinnter Sodalosung ausgeschiittelt, 
bis dieser sich nicht mehr fiirbt. Die getrocknete LOsung wird bis auf einen kleinen Rest ein
gedampft, mit Ather versetzt, filtriert, und der nachgewaschene Niederschlag im Vakuum ge
trocknet. Reinigung: Umkrystallisierung aus Eisessig. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Schwarzgriin, U11deutlich krystallinisch, 
wird von Sodalosung in der Wiirme nicht angegriffen. Die Reaktionen nach GmeJin und nach 
Ehrlich fallen positiv aus. 

S. 282, Zeile 7 von unten: ,,192" anstatt ,,195" zu lesen. 

Acl-Form des Bilirublns. 
Zusammensetzung wie die des normalen Bilirubins. 
Darstellung: Durch Regeneration des Bilirubins aus dem Zinksalz durch Essigsiiure, aus 

dem Ammonsalz durch Erhitzen auf 120°. 
Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: In NatriumhydrocarbonatlOsung bei Zimmer

temperatur 100lich. In Chloroform wahrscheinlich leichw 100lich als das normale Bilirubin 1). 

Mol.-Gewicht: 592,4. 
Hemibilirubin. 

Zusammensetzung: 66,85% C, 7,49% H, 9,46 % N, 16,20% O. 

C33H44N406· 
Vermutliche Konstitution nach H. Fischer und Rose 2 ): 

C2H6 · C·-C-CHa CHa · C-C-C2H6 
II II .11 II 

HOC C C COH 

)fu", //)fu 
C=·~=C 

NH / "- NH 
/"-/ "/"-

HC C C C-CHa 
II II II II 

COOH-CH2-H2C-C-C ·CHa HaC· C-C-CH2-CH2 -COOH 

oder C2H6 . C-C-CHa CHa · C-C-C2H6 
. II II II II 

HC C C COH 

')fu",,- //')fu 
C=C 

A// "-,,~ 
OHC C C d-CH. 

II II II II 
COOH-CH2-CH2 -C-C-CHa CHa · C-C-CH2 -CHlI :-COOH 

-----
1) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie st, 463 [1912]. 
II) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. phyma!. Chemie 8., 255 [1914]. 
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Von den beiden Konstitutionsformeln soll die eine der aciden Form entsprechen. Beide 
Formeln enthalten um 2 H 'weniger als die angegebene Bruttoformel. Die fehlenden Wasser-
stoHatome sind eventuell bei der KohlenstoHbriicke )C = C( einzusetzen. 

Yorkommen: In pathologischen Harnen (Urobilinogen)!). 
Blldung: Aus Bilirubin bei der Reduktion mit Na-Amalgam in geschlossenem GefiiB 

ne ben anderen. Produkten. 
Darsteilltng: 5 g Bilirubin werden mit 50 ccm 1/10 n-NaOH und 30 ccm Wasser 2 Minuten 

geschiittelt und mit 40 g ca. 5proz. Natriumamalgam unter Kiihlung in geschlossenem GefiiB 
bis zur fast vollstiindigen Entfiirbung reduziert. Die LOsung wird mit Schwefelsiiure schwach 
angesiiuert, mit Chloroform extrahiert, der Auszug mit Na2S04 oberfliichlich getrocknet und 
in 11 Ligroin yom Siedep. 50-60 0 gegossen. Es fiilIt Korper II aus. Die von diesem abfiltrierte 
Fliissigkeit wird im Vakuum emgedampft. Ras RohhemibiIirubin bleibt in kugelartigen Ge
bilden zuriick 2). Reinigung resp. Trennung der aciden Form von der nicht aciden: LOsen in 
Chloroform, Ausschiitteln mit einem nicht zu groBen VberschuB von Bicarbonat, Trocknen der 
Chloroforml&ung mit Natriu1n8ulfat, Fii.llung mit Ligroin, Einengen der filtrierten LOsung 
(nicht acide Form). Die acide Form ist noch 'nicht rein dargestellt, sie ist aus der obigen Bi
carbonatl&ung durch Ansii.uern, Chloroformextraktion, Ligroinfii.llung und Eindampfen dar 
Chloroformligroinlosung zu erhalten. 

GroBere Menge geeigneten Urins wird 3 mal mit Chloroform extramert, der Auszug mit 
4proz. NH3 ausgeschiittelt., die ammoniakalische L&ung mitSchwefeISiiure angesiiuert (Kongo), 
mit Chloroform extrahiert, der Auszug bei vermindertem Druck in CO2-Strom eingedampft, 
der Riiekstand in wenig Chloroform aufgenommen und reichlieh mit Ligroin versetzt. Man 
verjagt das Chloroform aua der filtrierten LOsung durch'Erwii.rmen am Wasserbade, engt die 
L&ung iiber freier Flamme im Reagensglas auf ein kleines Volumen ein und lii.Bt im Dunkeln 
stehen. In einigen Tagen krystallisiert typisches Hemibilirubin aus 8 ). 

Ph,sloloJlsche ElgenschaHen: Per os eingefiihrtes Hemibilirubin wird mit dem Harne aus
geschieden, und zwar bei Leberkranken vollkommener als bei Lebergesunden. Es ist als ein 
resp. das einzige Urobilinogen des Hames aufzufassen 3). Bei Menschen verursacht (7) die 
Einnahme Ubelkeit und Durchfa1I 1). Geschmacklos 4). Subcutan injiziertes HemibiIirubin 
(0,005-0,01 g) sensibilisiert Miiuse dem Licht gegeniiber nicht i ). 

Physlkallsche und chemlsChe EI,enschaHeft. Nicht acide Form: Farblose derbe Prism.en 4) 2) 
fast immer mit rotlichen Auflagerungen, welche nach Abwaschen mit Essigester bald wieder 
auftreten. Monoklin a:b:c= 1,8: 1 :07, p= 1101/ 3 'ca. DiehoohstensO,5mmlangen Krystalle 
sind Prismen til (110), selten mit schmalem a (100) am Ende k (011) (Steinmetz)4). Leicht 
lOsUch in Ammoniak, konz. Salzsii.ure, Alkohol, Chloroform, Naphthalin .. Schwerl&lich in 
Essigester, Benzol, Ligroin, Petrolii.ther, Ather, Wasser4). Unl&lich4) resp. schwer l&lich 
ohne COII-Entwickelung II) in Natriumbiearbonatl&ung. 

Mit NaOH undCuSO" intensive Rotfii.rbung. Fichtenspb.nreaktion positiv. MitDiazonium
salzen entstehen FarbstoHe. Mit p-Dimethylaminobenzaldehyd intensive Farbenreaktion, 
in einer Verdiinnung 1: 640 000 noeh ausgesprochen. Bei der Konzentration 1: 10 000 und 
Sehichtdicke 10 mm. Absorptionsstreifen bei A = 626 - 532 p.p.. Infolge Zersetzung tritt ein 
Streifen bei A '= 506 - 470 "'''' aufl). 

Fluorescenzprobe mit Zn-Salzen bei einer Verdiinnung von 1: 1 280 000 nodi positiv 1). 
Es lost sich in Natriummethylat intensiv blutrot fluorescierend 8). Hemibilirubin geht an 
der Luft in einen rotorangen, spiiter braunen Farbstoff iiber, welcher sich dem, Urobilin 
ents'prechend verhii.ltI)4). Beim Eindampfen der ammoniakalisehen LOsung an der Luft ent
stehen gefii.rbte U1n8etzungsprodukte, welche mit p-Dimethylaminobenzaldehyd keiIle Fatben
reaktion geben. Wird die L&ung des Riickstandes der Einwirkung eines Fii.ulnisgemisches 
ausgesetzt, so erscheint die Reaktion in 2 Tagen wieder 1 ). 

Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff-Eisessig entsteht Bilirubinsii.ure 7) und eine andere 
noch unbekannte Pyrrolsiiure 8). Bei der Oxydation werden das lmid der dreibasischen 

1) H. Fischer u. Fr. Meyer - Betz, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 15, 232 [1911]. 
2) H. Fischer u. P. Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 339 [1911]. 
3) H. Fischer u. Fr. Meyer - Betz, Miinch. med. Wochenscbr. 1911, 799. 
4) H. Fischer, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 13, 204 [1911]. 
6) Fr. Meyer - Betz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 111, 476 [1913]. 
6) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 439 [1913]. 
7) H. Fischer u. H. Rose, Zeitscbr. f. physioI. Chemie 82, 391 [1912]. 
8) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 1579 [1912]. 
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Hamatinsaure1)Z) und Methylathyhnaleinimid erhaltenZ). Bei der Oxydation in schwefel
saurer LOaung mit Nitrit nach erfolgter Reduktion mit Na-Amalgam wird Phonopyrrolcarbon
saureoximgeliefert S). Bei direkter Nitrierung in schwefels,!-urer LOsung wird neben anderen 
Produkten Hamatinsaureoxim in schlechter Ausbeute erhalten 1). Es liefert beim Erhitzen mit 
Natriummethylat Xanthobilirubinsli.ure (= Dehydrobilirubinsaure'l) und 2,4, 5-Trimethyl· 
pyrrol-3-propionsaure ~). Schmelzpunkt 19703). 

Acide Form: In BicarbonatlOsungen unter COz-Entwickelung 100lich. LOslich in Alkohol. 
Die LOsung reagiert gegen Lackmus und Phenolphthalein sauer. Der LOsung der a.ciden Form 
in NaHCOa laBt sich mit Chloroform wieder nicht a.cides Hemibilirubin entziehen Z). . 

Nachweis im Harne: Man schiittelt 11 Ham mit 50 ccm Chloroform, laBt 10 Minuten 
stehen, zerstort die abgehobene Chloroformhamemulsion durch Schiitteln mit 2-3 Messer
spitzen Talk und filtriert durch ein mit Chloroform angefeuchtetes Filter. 

Das Filtrat wird mit 3--5 ccm 1/10 NaOH geschiitteIt, die wii.sserig-alkalische LOaung 
abgehoben, filtriert und mit 1-2 Tropfen einer 10proz. CuSO~-LOaung, dann mit 8:-10 Tropfen 
einer 33 proz. NaOH versetzt: hell-lila Farbung, spater charakteristische Spektralerscheinungen 
(Streifen im Rot, Gelb, Blau). Diese erscheinen noch schaner, wenn man die LOsung mit Essig
saure ansauert und das Kupfersaiz mit Chloroform extrahiert6). 

Derivate: 
Kuplersalz. 

Mol.-Gewicht· 641,9 (1). 
Zusammensetzung: 59,82% C, 6,60% H, 8,73% N; 9,90% Cu, 14,95% ° (1). 

C8Z142N4,06Cu ( 1). 
Dantallung: 0,5 g Hemibilirubin werden in Alkohol gelOst, mit 16,6 ccm 1/10 Lauge 

versetzt, mit Wasser verdiinnt und mit der wiiBserigenLOsung von 0,4gCuSO~ gefallt. Der ge
sammelte, mit Wasser gewaschene und im Vakuum getrocknete Niederschlag wird in Chloroform 
gelOst, mit Ligroin gefallt und durch die Wiederholung dieses Prozesses gereinigt. 

Physlkallscha und chamlscha Eigenschaften: Violette Flocken. Leicht loslich in Chloro
form, Pyridin, Bicarbonat, Natronlauge, Ammoniak. Absorptionsspektrum der Chloroform
losung: Streifen bei,1. = 660-636,603-580,53&--478 ",,,,6) Jesp. bei 650-620, 510-480 "'''' 6). 

Farbstoff aus Hemibilirubin lmd p-Dimethylaminobenzaldehyd.7 ) 

Darstellung: 0,5 g Hemibilirubin und 0,5 g p-Dimethylaminobenzaldehyd werden in 
15 ccm abs. Alkohol gelOst, zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit 0,5 ccm konz. Schwefel
saure versetzt. Die LOsung wird in kaltes Wasser gegossen, nach Abstumpfung der Saure 
vom harzigen Niederschlag dekantiert und zur Entfemung des iiberschiissigen Aldehyds alkali
siert, filtriert und mit Chloroform ausgezogen. Die w8.sserige Fliissigkeit wird wieder angesauert, 
mit Chloroform extrahiert und der Auszug eingedampft. Man lOst den Riickstand in Alkohol, 
verdiinnt mit Wasser und oxydiert mit wenig Eisenchlorid. Bei darauffolgender Extraktion 
mit Chloroform geht der Farbstoff in dieses iiber und kann durch Verdampfen des LOaungs
mittels gewonnen werden. 

Physlkallsche und chamllche ElgenlchaHen: Sehr leicht 100lich in Alkalien mit braunlich
gelber Farbe, weniger leicht in Sauren mit violetter· Farbe, schwer 100lich in Wasser. Eine 
LOsung 1 :100 000 ist noch stark gefarbt, 1 : 160 000 noch gefarbt. 

Absorptionsspektrum einer LOsung des isolierten Farbstoffes (1: 100 000, Schichtdicke 
15 mm): Streifen bei ,1. = 580-553 "'''' und 500-477 p",. 

"Korper ll." 7) 
Mol.-Gewicht: 288,2 ( 1). 
Zusammensetzung: 66,62% C, 7,00% H, 9,72% N, 16,66% 0('1). 

(l!18H zoNzOa (1). 

1) H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemic 1'3, 204 [19H]. 
Z) H. Fischer u. P. Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'5, 339 [19H]. 
3) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~, 391 [1912]. 
4) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, .439 [1913]. 
6) H. Fischer, Miinch. med. Wochenschr. 191:&, 2555. 
8) H. Fischer u. F. Meyer" Betz, Munch. med. Wochenschr. 191:&, 799. 
7) H. Fiecher u. Fr. Meyer - Betz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f5, 232 [19H]. 
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Darstellung: \Vie die des Hemibilirubins (s. dort). Die Fallung mit Ligroin aus Chloro. 
form ist Korper III). 

Physlologlsche Eigenschaften: Per os verabreichter "Korper II" wird von Kaninchen 
wahrscheinlich unveriindert ansgeschieden. Der Harn reagiert mit p-Dimethylaminobenz. 
aldehyd oder Zinksalzen wic der "Urobilinogenhaltige" 1). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gegen Luft empfindJich 1), es geht leicht 
in "Urobilin" uber 2 ). Mit p - Dimethylaminobenzaldehyd Rotfarbung: ~treifen bci 
}. = 578-545 Nt und }. = 506--480 scharf bei }. = 460 1'1.1. sich aufhellend 2). Bei der Re· 
duktion mit Jodwasserstoff-Eisessig entstehen Bilirubinsiiure 3), bei energischer Reduktion 
KryptopyrroI4). IsophonoPYlrolcarbon8anre4) 5), vielleieht anch Hiimopyrrol (?)4): Bei 
der Xitritoxydation nach erfolgter Reduktion entstehen Methyliithylmaleinimid und das Oxim 
der Isophonopyrrolcarbonsaur( 5). Bei der Oxydation entstehen das Imid der dreibasischen 
Hiimatinsaure nnd Methylathylmaleinimid 1). Sintert bei 175°, schmilzt bei 210-215° unter 
Zersetzung 1 ). 

Bilirubinsaure. 3 ) 

(Siehe auch S. 409.) 
(Bilinsaure.) 8) 

MoI.-Gewicht: 304,2 resp. 306,2. 
Zusammensetzung: 67,06% C, 7,95% H, 9,21% N, 15,78% 0 resp. 66,62% C, 8,56% H, 

9,15% X, 15,67% O. 
C17H24N2034) oder C17H2uN2038). 

Konstitution oach Fischer uml Rose 4): 

CH3 · C-C· C2H 5 CHa · C-C· CH2 · CH2COOH 
II II II 

OH·C C--CH2--C C·CHa 
V "-./ 

NH NH 
Kach Piloty nnd Thannhauser 8 ): 

CH2 · COOH 

CH NH 

/"'/'" CHB - C-CH CH C· CH20H 
II I I II 

CHa . C CH CH--C . C2H5 

",/'", / 
NH 002 

Blldung: Aus Bilirubin B)8), Hemibilirubin 3) und "Korper II" von Fischel'3) bei der 
Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff. 

Darstlnung: 5 g Bilirubin werden mit 100 ccm Eise8sig und 50 ccm JH (Bpez. Gew. 1,96) 
1 Stunde am Wasserbade erhitzt und mit 3--4 g Jodphosphonium versetzt. Man verdiinnt mit 
der doppelten Menge Wasser, neutralisiert unter Kiihlung mit NaOH, bis die Fliissigkeit auf 
Kongo noch eben unter Schwarzfarbung einwirkt, extrahiert 6-7 mal mit Ather, schiittelt den 
.Atherau'lzng 9-10 mal mit je 10 ccm 10 proz. Schwefelsaure, wascht mit Wasser, behandelt 
mit Diazobenzolsulfosaure bis zum Verschwinden der Reaktion mit p-Dimethylaminobenz. 
aldehyd. 

Die FJiissigkeit wird nun eingedampft, der Riickstand in Chloroform aufgenommen und 
mit Petroliither verdiinnt. Es krystallisiert Bilirubinsaure aus. Ausbeute 0,9 g. Reinigung: 
Umkry~tallisieren aUR Chloroform und Ligroin oder verdiinntem Mcthylalkohol3) 5). 

Physlologllche ElglnlChatten: Bei subcutaner Injektion an Mause (0,002-0,01 g) photo. 
c1ynamisch unwirksam; der Harn der behandelten Mii.use ist intensiv gelb gefarbt7). 

1) H. Fischer u. P. Meyer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 75, 339 [1911]. 
2) H. Fischer u. Fr. Meyer - Betz, Zeitschr. f. phyaio!. Chemie 75, 232 [1911]. 
3) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1579 [1912]. 
4) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 3274 [1912]. 
5) H. Fischer u. H. Rose. Zeitschr. f. physio!. Chemie ~, 391 [1912]. 
6) O. Piloty u. S. J. Tha.nnhauser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 390, 191 [1912]. 
7) Fr. Meyer - Betz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin .. ~, 476 [1913]. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Zu Biischeln vereinigte mikroskopisehe 
Blattchen. Leicht loslich in Methylalkohol, .Athylalkohol, Chloroform, Eisessig, schwer in 
Essigather, unlOslich in Petrolather, Benzol. - Es bildet mit p-Dimethylaminobenzaldehyd 
keinen Farbstoff, entfarbt einc aE~alische Permanganat!osung sofort, macht aWl Bicarbonat
losungen CO2 freil). 

Einer weiteren Reduktion gegeniiber ist es ziemlich resistent; bei energischer Reduktion 
mit Eisessig-Jodwasserstoff cntstehen Kryptopyrrol und Isophonopyrrolcarbonsaure 2\ 

Bei milder Oxydation entsteht Dehydrobilirubinsaure (= Dehydrobilinsaure) 3). Beirn 
Erhitzen mit Katriummethylat Xanthobilirubinsaure 4 ) (wahrscheinlich = Dehydrobilirubin
saure) nnd 2,4, 5-Trimethylpyrrol-3-propionsiiure4 ). Bei der Oxydation mit Chromsaure 
oder Bleisuperoxyd in schwefelsaurer Liisung werden Methylathylmaleinimid und das Imid der 
dreibasischen Hamat.insaure geliefert 1). Resistent gegen Natriummethylat; durcit Kalium
methylat wird viel Trimethylpyrrolpropionsaure neben sehr wenig Tetramethylpyrrol ab
gespalten o). Schmelzp. 187°1), 178°6). 

Dehydrobilirubinsaure. 
(Dehydrobilinsaure) 3). 

Moglicherweise identisch mit Xanthobilirubinsaure. 
Mol.-Gewicht: 302,2. 
Zusammensetzung: 67,51% C, 7,34% H, 9,27% N, 15,88% O. 

C17H22N203 . 

Zur Konstitution: O. Piloty und H. Will weisen auf die Wahrscheinlichkeit eines 
Systems konjugierter Doppelverbindungen hin 7). 

Darstellung: 1,5g Bilirubinsaure werden in 50ccm l/lOn-NaOH gelOst und unter +7° mit 
200 ccm 1/10 n-KaliumpermanganatlOsung tropfenweise versetzt. Man filtriert nach einigem 
Stehen und laSt das mit Schwefelsaure versetzte Filtrat im Eisschrank stehen. Der gelbbraune 
Niederschlag wird getrocknet und aus wenig abs. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 0,3 g. 

Physikalliche und chemlsche. Eigenschaften: Citronengelbe, schlanke, abgeschragte 
Prismen. Neigung zur Zwillingsbildung. Leicht 100lich in heiBem abs. Alkohol, Eisessig und 
Alkalien (unter Gelbfarbung). Pyrrolreaktionen fehlen. Es zersetzt sich bei 260°, ohne zu 
schmelzen. 

Derivate: 
NatrluIDsalz. 3) 

Konzentrisch gruppierte, schlanke, pikratgelbe Nadeln. LOslich in heiBer NaOH- oder 
SodalOsung, 70 proz. Alkohol. 

Xanthobilirubinsaure. 
Moglicherweise identisch mit Dehydrobilirubinsaure. 
Mol.-Gewicht: 302,2. 
Zusammensetzung: 67,51% C, 7,34% H, 9,27% N, 15,88% O. 

C17H22N20a . 

Konstitution nach H. Fisch 6r u. H. Rose 0). 

CHa • C=C· C2Ho CHa . C-C· CH2 . CHaCOOH 
I I II 

O=C C=CH--C C·CHa 

)fu ~ 
1) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 1579 [1912]. 
I) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 3274 [1912]. 
8) O. Piloty u. S. J. Tha.nnhauser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 2393 [1912]. 
4) H. Fischer" u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscha.ft 41, 439 [1913]. 
0) H. Fischer u. H. Rose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 89, 255 [1914]. 
6) H. Fischer u. H. Rose. Zeitschr. f. physiol. Chemie st, 391 [1912]. 
7) O. Piloty u. H. Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 2607 [1913]. 
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Blldung: AUB Bilirubin, Bilirubin8iiurc, Hemibilirubin bei starkem Erwiirmen mit 
Na-Methylat 1). 

DarsteJlung: Man erhitzt I g Bilirubinsiiure mit einer Natriummethylatlasung (1,4 g Na, 
20 ccm Methylalkohol) 5 Stunden lang auf 220--230°, dampft den Methylalkohol im Vakuum 
ab, 16st den Riickstand in Wasser und versetzt die Lasung .bis zur kongosauren Reaktion mit 
verdiinnter Schwefelsiiure. Man reinigt die dadurch aUBgefallten braunlichen Flocken nach 
dem Trocknen durch Verreiben mit Ather und krystallisiert aUB Alkohol 1). 

Physlkallsche und chemlsche Eiganichalten: Kleine gelbe Prismen. L6slich in Alkohol, 
1/IOn-NaOH, teilweise in Bicarbonat. Liefert bei der Reduktion mit Eisessigjodwasserstoff 
Bilirubinsiiure. Schmelzp. 274° 1). 

Darlvate: Na-Salz. Schwer 16slich I). 

Hydrobilirubin (Bd. IV, S. 287). 
Das Mal ysche Hydrobilirubin iilt ein Gemisch von Hemibilirubin und einer anderen, bei 

der Oxydation viel Hamatinsiiure Iiefemden Substanz 2). 
Physlologlscha Eigenschartan: Mause werden durch subcutan injiziertes Hydrobilirubin 

(0,006--0,02 g) gegen Licht nicht 8ensibilisiert 3). . • 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschattan: Absorptionsspektrum der wasserigen 
sauren L6sung: Streifen bei l = 497 pp.; der alkoholisch-ammoniakalischen mit Chlorzink 
versctzten f1uorescierenden Lasung: Streifen bei l = 508,5, 580, 628 pp.4). 

S. 287, ZeiIe 8 von unten: ,,271" anstatt ,,275" zu setzen. 

Urobilinogen (Bd. VI, S. 288). 
(Siehe auch S. 409.) 

Aus uribilinogenhaltigem Ham wurde ein Karper i8olicrt, welcher mit dem Hemibilirubin 
identisch zu sein scheint 2). Es ist jedoch maglich, daB im Harnurobilinogen auBer diesem wohl
definierten Karpel' noch andere vorhanden sind. Brugsch und Retzlaff haben im Harne 
neben Urobilinogen einen anderen ahnlichen Karpel' gefundcn 5). 

Yorkommen: Reichlich im Harne bei Typhus abdominalis, besonders wenn Kompli
kationen vorhanden sind 6 ). 1m Tierharne nach Verabreichung gewisser Pyrrolderivate 2). In 
pathologischen Seris nur wenn auch im Harne 7). In den Faeces zum Teil mit Alkalien ver
bunden 8), reichlich in den Faeces bei Urobilinurie 5). 1m Ascites bei Lebercirrhose 6). 

Blldung: Aus Gallenfarbstoff durch Reduktion mit Palladiumhydriir und Natrium
thiosulfat 9), mit Na-Amalgam bei LuftabschluB (Hemibilirubin) 2). Aus Hiimatoporphyrin 
(Nencki-Sieber)4). Aus Urobilin bei alkalischer Garung des urobilinhaltigen Harnes 10). 
1m TierkiJrper nach Einfiihrung folgender Verbindungen: 2,4-Dimethylpyrrol, 2,4-Dimethyl
pyrrol-3-carbonsaureiithylester, 2, 5-Dimethylpyrrol-3-carbonsaureiithylester, 3, 5-Dimethyl-
4 -athylpyrrol, 1- Phenyl- 2, 5 -dimethylpyrrol- 3 -carbonsaure, " Hiimopyrrol", "Phonopyrrol
carbonsiiure, Hemibilirubin "Karper II (Fischer)"2). 

Darstellung: 500-1000 cern des urobilinogenhaltigen Hames werden mit Ammonium
carbonat schwach alkalisch gemacht und 1-2 Tage im Brutofen gehalten, mit Weinsaure stark 
angesauert, filtriert und mit del' 11/2-2fachen Menge Ath,:r ausgeschiittelt. Man erhalt eine 
farblose atherische L6sung des Urobilinogens; eventuelle gelbliche Farbung kann durch Petrol
atherzusatz beseitigt werden 10). 

Man extrahiert groBe Mengen von Harn, der sich mit p-Dimethylaminobenzaldehyd stark 
fiLrbt, bei sodaalkalischer Reaktion mit Chloroform, trennt die Chloroforml6sung sorgfaltig 
von der Emulsion (ev. unter Beniitzung von Talk), trocknet mit Na2S04, filtriert und dampft 

1) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46. 439 [1913]. 
2) H. Fischer u. Fr. Meyer - Betz, Zeitschr. f. physioi. Chemie 15. 232 [1911]. 
3) Fr. Meyer-Betz, Deutsches Archiv f. klinische Medizin 112. 476 [1913J. 
4) L. Lewin u. E. Steng"r. Archiv f. d. ges. Physiol. IoU. 279 [1912]. 
5) Th. Brugsch u. K. Retzlaff, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. II, 508 [1912]. . 
6) A. Cervi no, La clin. med. itai. 49,810; Centraibi. f. Biochemie u. Biophysik 13, 320 [1912]. 
7) G. Fromholdt u. N. Nersessoff, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. II, 404 [1912]. 
8) M. Borrien, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 68, 658 [1910]. 
9) J.Ville, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 69, 419 [1910]. 

10) D. Charna.s. 13iochemische Zeitschrift 20. 414 [1909]. 
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das Filtrat auf ein geringes Volumen ein. Man sehiittelt die kom. LOsung zweimaI mit kom. 
NatriumbiearbonatlOsung, troeknet mit Natriumsulfat, versetzt das Filtrat mit viel Petrol
ather, dekantiert naeh einigem Stehen, dampft im Vakuum zur Troekne, lOst den Riiekstand in 
Essigather, fallt mit Ligroin, fiItriert und koeht im Filtrate einen Teil des LOsungsmitteIs abo 
Es scheidet sieh ein zum Teil krystallinischer Niederschlag aus. Reinigung: Wasehen mit Essig
atht'r, Umkrystallisieren aus Essigather und Ligroin 1). 

Siehe auch bei Hemibilirubin. 
Physlologlsche EI,enlchaHen: Frischem Leberbrei oder dem Extrakte desselben in vitro 

zugesetztes Urobilinogen verschwindet in wenigen Stunden2). 

PhYllkalische und chemlsche EI,enlchalten: Krystallinisehes Urobilinogen von Fischer 
und Me yer - Betz: (110): (110) = 60°. Schwingungsriehtung parallel der Kante zwischen (011) 
und (011). Identisch mit derKrystallform des Hemibilirubins (Messungen von Steinmetz)l). 

Das Urobilinogen farbt sich mit einer salzsauren LOsung von p-Dimethylaminobenz
aldehyd rot 3 ). Biuretreaktion des Urobilinogens4 ). 

Gagen Alkalien weniger empfindIich alB das Urobilin 6). Es wird einer aIkaIisehen LOsung 
nur teilweise 1) entzogen 1) 6). In Benzol, Toluol, Petrolather wenig laslieh, in SehwefeIkohIen-
stoff unlOsIich 8).· . 

Es wird aus der atherischen. LOsung dureh Tierkohle absorbiert 8), aus saurem Harne 
durch basisches Bleiacetat gefallt 8), durch CuS04 in Urobilin umgewandeIP) . 

. Nachweis 1m Harne: Mit p-Dimethylaminobemaldehyd rote Farbung. 
Quant1tatlve Bestlmmun,: Die naeh Charnas aus nicht vergorenein Ham bereitete 

atherisehe LOsung des Urobilinogens (siehe bei Darstellung des UrobiIins) wird mit einer ge
sattigten atherisehen LOsung von p-Dimethylaminobenzaldehyd gemiseht, mit einigen Tropfen 
mit trockener Salzsaure gesattigten abs. AIkohols angesauert und genau 3 Minuten geschiittelt. 
Erhalt man eine sehr schwaehe Farbung, so ist die atherisehe LOsung mit einigen Kubik
zentimetem Wasser zu sehiitteln: der Farbstoff geht in dieses iiber: 1st aber die Farbenreaktion 
intensiv, so verdiinnt man die Lasung mit Alkohol in bestimmtem Verhaltnis. Die LOsung ist in 
beiden Fallen mit einem Spektrophotometer zu prllien. Absorptionsverhaltnis fiir die Strahlen 
l = 550-570 f.lf.l: 

A = 0,000017. 
As = () Gleichung (s = die beobachtete Extinktion) gibt die Menge des UrobiIins an, 

welehe dem in der Lasung vorhanden gewesenen Urobilinogen entspricht. Das Volumen der 
spektrophotometriseh untersuehten Losung sowie des Hames, aus welehem ausgegangen wurde, 
sind zu beriieksiehtigen. lJberlaJ3t man den Harn vor·der Verarbeitung der aIkallBchen Garung, 
so gibt das Verfahren Urobilinogen + Urobilin an 7). 

Brugseh und Retzlaff empfehIen, den vergorenen Ham vor dem Ansauem mit 
Ligroin zu ersehopfen 2). 

Urobilin (Bd. VI, S. 288). 
(Siehe auch S. 4.09.) 

Vorkommen: 1m Harne aueh bei totalem CholedoehusverschIuB, wenn Galle eingegeben 
wirdS). 1m Harne bei Sulfonalvergiftung neber Hamatoporphyrin, bei pemiziaser Anainie 
(nieht aber im Serum) 9), bei Lae nneescher Lebercirrhose 2). 1m Serum fehit es nach Roth und 
Herzfeld 1°)auch bei hochgradigster Urobilinurie, nach Lehndorff 11) kommt es dagegen 

1) H. Fischer u. Fr. Meyer - Betz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 75, 232 [1911]. 
2) Th. Brugsch u. K. Retzlaff, Zeitschr. f. experim. PathoL u. Ther. II, 508 [1912]. 
3) P. Ehrlich, Die medizinisehe Woche 1901, Nr. 15. - O. Neubauer, Sitzungsber. d. 

Gesellschaft f. Morpho!. u. Physioi. in Miinehen 1903, II, 32. 
4) E. Salkowski, Beri. klin. Wochenschr. 1891, 353. 
~) L. Gri m bert, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 10, 364 [1911]. 
6) D. Charnas, Biochemische Zeitschrift 20, 414 [1909]. 
7) Th. Hausmann, Deutsche med. Woehensehr. 1913, 360. 
S) Fr. Miiller, Jahresberichte der Schlesischen Gesellschaft fiir vaterlii.ndische Kultur Breslau 

·189~; Verhandlungen des medizin. KongresBes zu Wiesbaden 1888. Zit. naeh H. Fischer u. Fr. 
Meyer - Betz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 232 [1911]. 

9) Lad. Syllaba, Deutsche med. Wochenschr. 1912, 900. 
10) O. Roth u. E. Herzfeld, Deutsche med. Wochenschr. 1911, 2129. 
U) A. Lehndorff, Prager med. Wochenschr. 34, 495 [1912]. 
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in pathologischen Seria, nach Fro mhold t und N. Nersessoff!) in vielen, aber nicht allen 
Fallen von starker Urubilinurie im Blute VOl". 

Blldung: Aus Bilirubin iiber Uribilinogen. Es wird dabei wahrscheinlich XH3 abgegebcn 2). 
Aus Bilirubin durch die Wirkung der Lymphdriiscn der neoeoecalgegend 3). Aus Urobilinogpn 
durch Kupfersulfat 4 ). 

S. 288, Zeile 14 VOll unten: .. 0. Neubauer" anstatt .. ?II. Neubauer" ZII le~cn. 

Darstellung: Man iiberschichtet die athcrische UrobilinogenlOsung im Scheidetriehter mit 
\Vasser und lallt einen Tag im Sonnenliehte stehen. Beim Umsehiitteln geht das pntstandenf' 
Urobilin in das Wa~ser iiber; ell wird dann mit Ammonsulfat ausgesalzen. Man extrahiert den 
Illfttroekenen Xiedf'rsehlag mit moglichst wenig abs. Alkohol und dampft die Losung iiber 
P20.l im Vakuum bei Zimmertemperatur ein. 

Urobilinreicher Harn wird mit basischf'm Bleiaef'tat gefallt, der Xiederschlag isoliert lind 
mit Salzsaure zerlegt, das :Filtrat mit Phosphorwo]framsaure gefallt, da.~ \Volframat mit ver
diinnter Schwefelsaure gewasehen, mit Baryt zf'rlegt, das Filtrat nach Zusatz von 1/2 Volumen 
Alkohol mit dem gleiehen Volumen Chloroform extrahiert, der Auszug mit blkoholhaltigem 
Wasser gewa.~chen und eingedampft 6). 

Nachweis: Zur Fluorescenzreaktion sind unter den Zinksalzeli das Valerianat, Acetat. 
Lactat, welche sogar ohne NH3 reagieren, am besten entsprechend. Das Hydrocarbonat, 
Chlorid und Sulfat sind weniger geeignet 6). 

Nach Hausmann: Zu 10-20 ccm Harn werden 20-40 Tropfen einer 10proz. CuSO.
Losung gegebcn und das Gemisch mit 2-4 eem Chlof(lform vorsiehtig umgesehwankt. In 
Gegenwart von Urobilin oder Urobilinogen farbt sich das Chloroform hell-dunkelgelb. War 
der Harn alkaliseh, so hat die Farbc einen Stich ins Rosa. Die Reaktion ist auf Grund einer 
von Hausmann mitgeteilten Verdiinnungsmethode zur klinischen Schatzung des Urobilin
gehaltes geeignet 4). 

S. 289, Zeile 17 VOIl oben und Zeile 6 von untcn: "G. Hop pe - Se yle r" anstatt "H up pert 
U. Muller" zu lescn. 

Quantitative Bestlmmunr nach Flatow und BriinelJ7): Man versetzt 10 cern Ham 
mit einem Kornchen \Veinsaure, extrahiert zweimal mit ie 50 cern Ather, schiittelt den 
Auszug 3 Minuten kraftig mit 4 ccm einer I proz. atherischen Losung von p-Dimethyl
aminobcnzaldehyd und 6-8 Tropfen mit HCI gesiittigten absoluten Alkohols, verdiinnt 
mit einer bekannten Menge Wasser. Colorimetrie nach Autenrieth und Konigsberger. 
Als VergleichlOsung dipnt. pine mit ('inem Kornchen Soda alkalisch gelllachte Phenolphthalein
IOsung I : 50 000. 

Man lif'.~t dip .. Hamoglobingrade" am Colorimeter abo bezeichnet diese als "Phenol
phthaleillPinheiten" und berechnet aus der Verdiinnung. wie viel!' dieser Grade I cem dpr un
verdiinnten Losung resp. des Hames zukommen. 

N ncb Char nas: Siehe bei der Bestimmung des lJrobilinogenR. 
Kach G. C. E. Simpson 8 ): 

Nach Brugscb und Retzlaff im Stuh!. Die Tagesmenge Fae,ces wird aul3erordcntlich 
fein zerrieben une! auf 1000-2000 cern mit Wasser aufgefiillt. mit Ligroinbci alkalischer Reak
tion erschopft, bis das LigroiJll keine Dimethylaminobenzaldehydreaktion mehr gibt, dann mit 
Weinsaure angesauert und mit Essigiither extrahiert. Ein aliquoter Teil (2 cern) des Extraktes 
wird mit 1/10 Vo!' atherischem p-Dimethylaminob!'nzaldehyd und einigen Tropfen (3 Tropfen au'f 
2 cern) mit trockener Salzsaure gesattigten Methylalkohols versetzt, auf ein bestimmtes Volumen 
aufgefiillt Ilnd mit dem Kolbenkeilchromophotometer von Plesch untersueht. Als 'fest
losung dient pine 0,1 proz. Bordel\uxrotloHung. Das mit der 'festlosung bcladene Chromophotu-

1) G. Fromholdt U. N. Nersessoff, Zeit~chr. f. experim. Pathol. u. Ther. 11,404 [1912]. 
2) H. Fischer u. Fr. Meyer- Betz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 232 [1911]. 
I) H. Tri bo ulet, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 69, 345 [1910]. 
~) Th. Hausmann, Deutsche med. Wochenschr. 1913, 360. 
6) E. Salkowski, Berl. klin. Wochenschr. 189'7, 353. 
6) R. Wei tz, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 1, 533 [1910]. - Th. Brugsch u. K. Retzlaff, 

Zeitschr. f. experim. Pathol. U. Ther. 11, 508 [1912]. 
7) Flatow U. Brunell, Deutsche med. Wochenschr. 1913, 234. 
8) G. C. E. Si m pson, Biochem. Journ. 5, 378 [1911]; C.entralbl. f. Biochemie u. Biophysik 

II, 2706 [l911]. 
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meter wurde von Brugsch und Retzlaff auf Gnmd spektrophotometrischer Bestimmungen 
geeicht. Das Verfahren ist auch fiir Ham geeignet 1). 

Physlologlsche Elg.nscha,t.n: Das dem Gesamtblute zugesetzte Urobilin verschwindet 
aus diesem in kurzer Zeit vollkommen, wiihrend das dem Serum zugesetzte sich auch nach 
liingerer Zeit nachweisen liiBt 2). 

Subcutan injiziertes Urobilin fiihrt beim Hunde zu einer Vermehrung der GaUenfarbstoff· 
ausscheidung mit dl'r GaUe 3 ). 

Intragluteal injiziertes Urobilin hat auf die Urobilinausscheidung keinen EinfluBl). 
Mit frischen LeberzeUen oder dem Auszuge dersE'!lben in vitro vermischtes Urobilin ver· 

schwindet in einigen St.unden 1). Mit Blutserum wurde dies von den genannten Autoren nicht 
beobachtet 1). 

Physlkallsche und ch.mlsche ElgenlchaHen: Das Urobilin von Garrod und Hopkins 
ist ein Gl'misch'). Urobilin geht aus schwach alkalischer LOsung nieht in Chloroform iiber 6). 

Absorptionsspektrum: Streifen bei .1.. = 494/lI'8). Das "Urobilin" aus Hiimatoporphyrin 
(Nencki) zeigt im Absorptionsspektrum noch zwei Streifen bei.1.. = 580 und 628/l1'8). 

Mit NaOH und CuSO, der Biuretreaktion entsprechende Fiirbung 7 ). 

Es geht bei der alkalisehen Harngiirung in Urobilinogen iiber, daneben wird aber aueh ein 
anderes fliichtiges Chromogen geliefert, welches bei alkalischer Reaktion durch Ather aufgenom
men wird, die Fichtenspanreaktion gibt, mit p-Dimethylaminobenzaldehyd blauviolett reagiert, 
und kein Urobilin regeneriert 8 ). 

S. 290, Zeile 4 von unten: "Bogomolow" anstatt "Bogomilow" zu lesen. 
S. 292, Zeile I u. 2 von unten: ,,70" anstatt ,,207" zu lesen. 

Nachtrage. 

Hamoglobin, Oxybamoglobin. 
Zur Konstitution: 6% des Gesamt-N ist in freien Aminogruppen vorhanden 9 ). 

Physikalilche und chemlsche Elg.nschaft.n: VIes IlUeht RegelmaJ3igkeiten in der Lage 
der Absorptionsstreifen der Blutfarbstoffspektra naeh der Formel .1..z = .1.. y + nIX, in welcher 
).z die Lage des fraglichen Streifens in Wellenliingen, ),y diesel be des ),-Streifens, n cine gam:e 
Zahl und IX einen Modulus = 45 bzw. 35 bedeutet 10). 

Die Dissoziationskurve des Oxyhiimoglobins berechnet HiUll) auf Grund der Aggre
gationshypothese von Douglas, T. S. Haldane und J. B. S. Haldane und unter der An
nahme, daB die Dissoziation nach der Formel 

Hbo + n O2 ~ Hb.02 .. 

verliiuft, mit Hilfe der Dissoziationsformel: 
kxn 

y = 100 l+kxn ' 

worin y die prozentuale Siittigung des Hiimoglobins mit Sauerstoff, x die Tension des letzteren 
in der Liisung, k die Gleichgewichtskonstante und n eine ganze Zahl > 1 bedeutet. J. Bar-

1) Th. Brugsch u. K. Retzlaff, Zeitschr. f. experim. Patho!. u. Ther. 11,508 [1912]. 
2) O. Roth u. E. Hcrzfeld, Deutsche med. Wochenschr. 1911. 2129. 
3) Th. Brugsch u. K. Kawashima, Zeitschr. f. experim. Patho!. u. Ther. 8, 645 [19II]. 
') H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 73, 204 [1911]. 
6) L. Gri m bert, Com pt. rend. de la Soc. de Bio!. 70, 364 [19II]. 
6) L. Lewin u. E. Stenger, Archiv f. d. ges. Physio!. 144, 279 fl912]. 
7) E. Salkowski, Ber!' med. Wochenschr. 1897, 353. 
8) D. Charnas. Biochem. Zeitschr. 20, 414 [1909]. 
9) D. D. van Slyke u. Fr. Birchard, Journ. of bio!. Chemistry 16, 539 (1914); Chern. 

Centralb!. 1914, I, II 92. 
10) Fr. Vies, Compt. rend. de l'Acad. deN Sc. 158,1206 [1914]; Chern. Centralb!. 1914, II, 141. 
11) A. V. Hill, Biochem. Journ. 7, 471 [1913]; Chem. Centralb!. 1914, I, 1086. - J. Barcroft, 

Biochem. Journ. 7, 481 [1913]; ehem. Centralb!. 1914, I, 1086. 
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croft und J. H. Meansl) haben die Dissoziationskurve BorgfiUtig dialysierter Oxyhiimo
globinliisungen bei Gegimwart verschiedener Mengen von Kohlensiiure bestinlmt und dieselbe 
je nach dem Partiardruck der Kohlensiiure vcrschieden gefunden. 

Nachweis: 2 ccm einer verdiinnten Alizarinblauliisung sind mit 1 ccm einer 3 proz. 
H20 2-Liisung zu Bchiitteln und mit der zu priifenden Substanz zu vermischen. In Gegenwart 
von Blutfarbstoff oder dessen Derivaten tritt Blaufiirbung auf. Empfindlichkeitagrenze ftir 
Blutfarbatoff 1 : 20 000 II). 

Kohlenoxydhamoglobin. 
A. V. Hill 3) sucht die Erscheinung, daB Yom Blutfarbatoff in Gegenwart von wenig 

O2 leichter CO gebunden wird, als bei viilliger Abwesenheit dicscs Gases, durch die Aggre
gationshypothese zu erkliiren. Die Aggregate Hb=Hb sollen sieh bei Halbsiittigung mit 
O2 in Hb = O2 und Hb = trennen, wodureh die freiwerdenden Valenzen dem CO leiehter 
zugiinglieh werden. 

Methamoglobin. 
Bottazzi besehreibt ala reines Methiimoglobin ein Blutfarbstoffderivat, welches sieh 

aus dem Blute bei langdauernder Dialyse desselben ausscheidet. Es soll ein Polymerisations
produkt sein. Bottazzi gibt diesem "reinen Methiimoglobin" die Formel COOH-R-NH2 • 

Es soIl ein elektronegatives Kolloid sein, welches mit Salzsiiure behandelt, elektropoaitiv 
wird. Es liist sieh leicht in Alkalien und Siiuren. Unliislieh in Neutralsalzen. Als K-Salz 
stark lei tend_ Koagulationspunkt 47-53 a 4). In wiisseriger Suspension entspreehen Viseositiit 
und Obcrflachenspannung denjenigen des Wassers. Auf. Zusatz von NaOH oder HCI nimmt 
die erstere zu, die letztere dagegen ab 6 ). 

Oxyhamocyanin, 
Darstellung: Helixblut wird energisch dialysiert. Das Oxyhiimoeyanin beginnt sieh 

krystalliniseh auszuscheiden, wenn die spezifisehe Leitfiihigkeit der Liisung auf ca. 13 X 10- 6 

sinkt. Aus der Mutterlauge der ersten Ausscheidung scheiden sich beim Abkiihlen im Eis 
makroskopische Krystalle aus 6 ). 

Durch das defibrinierte und dialysierte Blut von Palinurus win! ein elektriseher Strom 
geleitet. Das Hiimoeyanin seheidet sich an der Anode abo Der Niederschlag wird durch Zu
satz von 1% NaCI aufgeliist; aus dieser Uisung seheidet sieh bald krystallinisches Oxyhiimo
cyanin aus 7 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Oxyhiimocyanin aus Helixblut. 
Doppeltbreehende Oktaeder des quadratischen Systems mit abgesehnittenen Spitzen. Prak
tisch elektrolytenfrei. Liislich in 1/1000 n-N~S04-Liisung (tiefblau); es seheidet sich jedoch 
aus dieser Liisung in 24 Stunden in langen Prismen oder Doppelpyramiden aus. Diese sind 
in Wasser unliislieh, in 1/50 n-N~C03-Uisung liislieh (blau). Es krystallisiert aus 1/5 n-NaCl
Liisung nicht 6 ). AbsorptioIlSspektrum der Uisung in 1/100 N~C08~ ein Band bei ca. 
l = tH0-531 f-lf-l, welches bei der Reduktion versehwindet. 

Oxyhamocyanin aus Palinurusblut: Rhombododekaeder (intermediiir auch Tetra
eder), mit umgckehrten Rhomboedern kombinierte hexagonalc Protoprismen. Uislieh in 
1/26 n-N~C03 (blau, spater grtinlich); unsliislich in Wasser und in verdiiImten Neutralsalz
liisungen_ Rekrystallisiert daher bei der Neutralisierung der alkalis chen Liisung 7 ). Absorp
tionsspektrum wie das des Oxyhiimoeyanins aus Helixblut, nur mehr Absorption im Roten 8). 

1) J. Barcroft u. J. H. Means, Joum. of Physio!. 41, Proc. of physio!. Soc. XXVII [1914]. 
2) B. Bacchi, Liguria med. 1, Heft 21 [1913]; Centralbl. f. Biochemie u. Biophysik 16, 

Ref. 1345 [1914]. 
3) A. V. Hi II, Biochem. Journ. '2', 471 (1913]; Chem. Centralb!. 1914, I, 1086. 
4) F. Bottazzi, Atti della R. Acead. dei Lineei Roma [5].22, 11,141; Centralb!. f. Bioehemie 

u. Biophysik 16. Ref. 289 [1914]. 
6) F. Bottazzi, Atti della R. Aeead. dei Lineei Roma [5]. 22. 11.263; Centralb!. f Biochemie 

u. Biophysik 16. Ref. 740 [1914]. 
6) Ch. Dhere u. A. Burdel, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 16, 559 [1914]. 
7) Ch. Dhere u. A. Burdel, Com pt. rend. de I'Aead. des Se. 158. 978 [1914]. 
S) Ch. Dhere u. A. Burdel, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 151, 552 [1913]. 
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Hamin. 
W. Kiisterl) schlagt vor, das nach dem Verfahren von Schalfej eff dargestellte Hamin 

(Acethamin) als lX-Hamin zu bezeichnen und fiir das nach Mornel's Vorschrift dargestellte 
Hamin den von diesem Autor gewahlten Namen /I-Hamin wieder einzufiihren. Die Isomerie 
der beiden Hamine konnte durch die verschiedene Stellung des Halogens bedingt sem. 

l¥-Bromhamin (Bd. VI, S. 241). 
[Acet(brom)haminl ).J 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Loslich in 5 proz. N~C03' 1/2 n-NaOH , 
1/2 n-Nna unter so gut wie vollstandiger Abgabe des Broms. Bei der Einwirkung von methyl
alkoholischer Salzsaure wird das Boom vollstiindig durch Chlor ersetzt und die Substanz tin
vollkommen methyliertl). 

Dimethyl-l¥-bromhamin •. 
[Dimethylbrom(acet)haminl ).J 

Darstellung: 3,5 g lX-Bromhamin werden mit Hille von 7 ccm Pyridin und 21 ccm Chloro
form gelost, die Losung in 175 ccm Methylalkohol (Kahlbaum), der zum Sieden erhitzt und 
dann mit 15 ccm 66 proz. HBr versetzt worden war, unter Riihren eingetragen und das Er
hitzen auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation fortgesetzt. Die Krystalle 
werden von der Mutterlauge nach 12stiindigem Stehen abgesaugt, mit Methylalkohol, 1 POO2:. 

HBr und Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es entsteht auch ein bromreicheres 
Nebenprodukt. 

1 g Dimethyl-lX-chlorhamin wird in 30 ccm Chloroform gelOst, die Losung in eine siedende 
Mischung von 50 ccm Methylalkohol und 3 ccm 66proz. Bromwasserstoffsaure eingetragen. 
U mkrystallisieren aus heiJ3er 96 proz. Essigsaure. 

Aus Dehydrobromid-lX-hamin durch Methyliernng mittels Methylalkohol und Schwefel
saure in Anwesenheit von BrH I). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sternformig gruppierte Spindeln (aus Eis
essig). Resistent gegeniiber 5proz. N~C03-Losung in siedendem Wasserbade und gegeniiber 
I proz. Natronlauge bei Zimmertemperatur. Loslich in der 30fachen Menge heiJ3en Eisessigs l ). 

Mol.-Gewicht: 615,1. 

Dehydrobromid-l¥-hamin. 
[Dehydro bromid(acet)hamin I ).J 

Zusammensetzung: 66,33% C, 5,08% H, 9,11% N, 9,07% Fe, 10,40% O. 

C34Hal 04N4Fe . 
Darstellung: Aus lX-Boomhamin mit Anilin, wie das Dehydrochlorid-lX-hamin (Dehydro

chloridhamin) aus lX-Chlorhamin (gewohnlichem Schalfejeffschen Acethiimin)1). 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Eine Anlagerung von BrH gelingt nach der 

Eisessigmethode nicht, wohl aber die Anlagerung von HCI. Es entsteht typisches lX-Chlor
hamin [(Chlor)-AcethaminJ. Mit MethyIalkohoI, Schwefelsaure und BrH entsteht Dimethyl
boomhamin unter gleichzeitiger Bildung von p-Hamin. In 5 proz. Sodalosung zuniichst kolloidal 
Ioslich I), • 

fl-Bromhamin. 
(Brom-p-hamin.) 

Zusammensetzung: Wie die des lX-Bromhalnins. 
Blldurig: Bei der Verarbeitung von Pferdeblut nach Morners Methode (jedoch mit 

HBr anstatt HCl) entsteht neben den methylierten Haminderivaten auch nichtmethyliertes 
p-Bromhamin I). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: WiirfeHormige Krystalle. Loslich in Chinin
Chloroform. Es laBt sich durch Eingiellen dieser LOBung in Ather-Methylalkohol-BromwllSser
stoffsaure krystallinisch umscheiden I). 

I)·W. Kiister u. K. Reihling, Zeitschr. f. physioI. Chemie 91, Ill) [1914J. 

Biochemisches Handlexikon. II. Erginzungshand. . 26 
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Monomethyl-{j-bromhamin. 
Mol.-Gewicht: 710,1. 
Zusammensetzung: 59,15% C, 4,83% H, 7,89% N, 7,87% Fl, 11,25% Br, 9,01 % O. 

C36H3404N4FeBr. 

Dantellun,: Die aus 11/21 Blut nach Morners Verfahren gewonnencn methylalkoholisch
schwefelsauren Ausztige werden zum Sieden erhitzt und mit 40 ccm 25 proz., mit Bromammo
nium gesattigter Bromwasserstoffsaure versetzt, nach zweitagigem Stehen filtriert, S04- und 
Br-frei gewaschen, im Vakuum getrocknet, yom Cholesterin mit Petrolather befreit. 6,2 g 
dieser Substanz werden in 7,5 ccm Pyridin und 40 ccm Chloroform gelost und die filtrierte 
LiiBung in 250 ccm Methylalkohol eingetragen, der zum Sieden erhitzt und mit 25 ccm 48 proz. 
Bromwasserstoffsaure versetzt worden war. Die Ausscheidung wird am nachsten Tage ab
gesaugt und gewaschen 1 ). 

Aus Dehydrobromid-p-Hamin durch Losen in 90proz_ Methylalkohol unter Zusatz 
von einigen Tropfen verdiinnter Sehwefelsaure und Fallung mit Bromwasserstoffsaure in del" 
Siedehitze 1 ). 

Physlkallsche und chemlsche EI,enschaften: Prachtig ausgebildete Wiirfel. U nliislich 
in kalter, loslich in heiBer 1 proz_ Sodalosung. LOslich in Chloroform, Methylathylketon. Weitere 
Methylgroppen waren nicht aufgenommen: das Brom kann durch Chlor vollstandig verdrangt 

. werden 1)_ 

Mol.-Gewicht: 724,1. 

Dimethyl-{j-bromhamin. 
[Dimethy l(brom)-p- ham i n 1 ).] 

Zusammensetzung: 59,66% C, 5,01% H, 7,74% N, 7,71% Fe, 11,04% Br, 8,84% O. 

C36H3604N~FeBr . 

Dantellun,: 1 g Dehydrobromid-p-hamin wird mit 50ccm Methylalkohol (Kahlbaum) 
und 10 Tropfen konz_ Schwefelsaure in Losung gebracht und die filtrierte Liisung 1/2 Stunde 
am RiickfluBkiihler schwach gekocht, mit 3 ccm 66 proz. Bromwasserstoffsaure gefallt, nach 
5 Minuten erwarmt, der Niederschlag in 12 Stunden abgesaugt, gewaschen und im Vakuum 
g~trocknet 1)_ 

Physlkallsche ulld chemllche EI,enschaften: Unvollstandig krystallinische kugelformige 
Gebilde (aus Eisessig). Loslich in heiBer 96 proz. Essigsaure, in Chloroform. Allmahlich IOlilich 
n 5 proz_ Sodalosung beim Erhitzen_ An 1 proz. Natronlauge wird Brom abgegeben 1). 

Dehydrobromid-ij-hamin. 
Dantellun,: Aus dem chloroformunlOslichen Teil des rohen p-Bromhamins durch Anilin. 
Physlkallsche und chemlsche EI,enschaften: Sofort liislich in 5proz. Sodalosung unter 

Wasscraufnd.hme_ Es kann weder HCl noch RBr angelagert werden. Yom Dehydrobromid
(X-hamin verschieden 1)_ 

Hamatoporphyrin. 
Physikalilche und chemlsche EI,enschaften: Nahezu farblose Liisungen von exsiccator

trockenem Hamatoporphyrin in 98proz. Alkohol geben einen deutlichen "Violettstreifen" 
(Streifen VI). bt eine Spur HCl vorhanden, so sind im Violett 2 Streifen zu sehen, deren 
IntensitatBverhaltnis von der vorhandenen Salzsiiure abhiingt. 

Die aus dem Chlorhydrat bereitete alkalische Liisung zeigt die folgenden Streifen: 

I II III IV 
mit 0,5% Soda . . . ;. = 618,5 566,5 540,5 505,5 Ill' 
mit 0,1% KOR. . . l = 618,5 566,5 540,5 504,5/1' 

Der von Lewin, Miethe und Stenger beobachtete V. Streifen (einseitige Absorption im 
Violett) tritt nur auf, wenn die .alkalische Losung im Nemst-Lichte steht2 ). 

1) W. Kiister u. K. Reihling, Zcitschr. f. physiol. Chemic 91, 115 [1914]. 
2) O. Schumm, Zeitschr. f. physiol. Chemic 90, 1 [1914]. 
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Salzsaures Hiimatoporphyrio. 
Physlkallsche und chemlsche Elrenschalten: Die Lage der Absorptionsstreifen in salz· 

saurer (spez. Gewieht: 1,124) wird von Sch u m m folgend angegeben: 

Spektrogrammetrische Bestim· I II III IV V VI 
mung . . . . . . . . .. J. = 595,5 573,8 551,7 407,5 N' 

Okularc Messung mit dem Git· 
terspektrometer . . . .. l = 593,3 574,5 552 526 511 /'." 

Mit abnehmendem HC1·Gehalt verschieben sieh die Streifen nach Violett. Streifen VI 
1St zurn qualitativen spektrographischen Nachweis geringer Mengen gl'l'ignet 1). 

Mesoporphyrin. 
PhYllkalische und chemllche Elrenlchaften: Die aus dem Chlorhydrat mit KOH bereitetc 

alkalische Loaung zeigt Absorptionsstreifen bei l = 629,5 und J. = 617 1'1' (Okularmessung) 
resp . .l. = 627,5--628,7 und 617-617,6/</< (spektrogrammetrische Bestimrnung), ferncr cinen 
zarten Strellen bei ca . .l. = 601 1'1', drei weitere Gruppen von Streifen am Anfang und in del' 
MittR vom Gron und an dor Grenzevon Gron und Blau, deren Form und Intensitiit nueh dem 
Geha.lt an KOH und der Lufteinwirkung wechseln. Der von Lewin, Miethe und Stenger 
beschriebene Str('ifen ist nur in zersetzten Losungen zu heobaehten1 ). 

MesoporphyriOl'hlorhydrat. 

Physikalilche und chemlsche Elrenschaften: Die Lage der Absorptionsstreifen in salz· 
saurer (spez. Gewicht: 1,124) Losung wird von Sch u rn m fulglmd ungegebcn: 

Spektrogrammetrische Bestim· I II III IV V VI 
mung. . . . . A. = 592,8 571,5 549,7 404,7."1t 

Okulare Messullg mit dem Git· 
tcrspektrornetcr. . . . .. i. = 592,7 572,5 549,7 524 509 ,lI,lI 

Mit abnehmendel!l Gehalt an HCl verschieben sich die Streifen nach Violett. Streifen VI 
ist zurn qualitativen spektrographischen Nachweis geringer Mengen geeignct 1 ). 

HaIDopyrrol a. 
Yorkommen: 1m Rohhiimopyrrol 0,75% des verarbeiteten Hiimills2). 
Dantellunr: S yn these: Methyliithylmaleinimid wird im CO?·Strom mit Calcium· 

oxydhydrat und Zinkstaub bei schwacher Rotglut der troekencn DcstiJIation unkrworfen. 
1m oligen Destillate befindet sich Hiimopyrrol a 3). 

Physikalilche und chemlsche Elrenlchalten: Es liiJ3t sich durch Alkylierung nach F i s c h ('l" 
und Bartholo rna us in 2,3, 5·Triiithyl.4.methylpyrrol iiberfiihrcn, dessen Pikrat bei 102 
bis 103 0 sehmilzt,2). 

Mol.·Gewicht: 488,8. 
Zusammensetzung: 68,74%C, 6,81%H, I7,20%N, 7,25%CI. 

Dantellunr: Die atherische LOBung von Hiimopyrrol a wird mit p.Toluoldiazoniumchlorid 
kom biniert, die iitherische Losung des entstehenden Farbstoffgemisches stark eingeengt und stehen 
gelassen. Man extrahiert das ausgeschiedene Krystallgemisch mit Chloroform, konzentriert die 
ChloroformlOsung und versetzt sie mit der doppelten Menge !J6 proz. Alkohol, worauf die Krystalli. 
sation erfolgt. 

Physlkalische und chemische Eirenschaften: Prachtig glitzcrnde, blanc Krystallc. LOslich in 
Chloroform, unloslich in Alkohol. SchmelzI" 252°. 

1) O. Schumm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 90, 1 [1914]. 
2) H. Fischer u. K. Eismayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4", 1820 [1914]. 
3) J. Gr a ho W8 k i U. L. i\I arc hie ws k i , Bcrichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4", 2159 [1914]. 

26* 



404 Tierische Farbstoffe. 

2,3, o-Trliithyl-4-methylpyrrol. 1} 

Mol.·Gewicht: 165,3. 
Zusammensetzung: 79,90% C, 11,59% H, 8,48% N. 

CuHaN. 

C2H 6 · C-C· CHa 
II II 

C2H 6 . C C . C2H 6 
'-/ 
NH 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 01. Destilliert bei 104-110° (15 mm Hg). 

Plkrat. 1 } 

Mol.-Gewicht: 394,2. 
Zusammensetzung: 51,75% C, 5,63% H, 14,22% N, 28,40% 0. 

C17H2207N4' 

Dantellung: Die kein' Pikrat liefemdeIi Anteile des Rohhii.mopyrrols werden mit der doppelten 
Menge K und etwa 12fachem abs. Alkohol im EinschluBrohr 4 Stunden auf 210 0 erhitzt. Der ROhren
inhalt wird mit Wasserdampf destilliert, das Ilestillat ausgeii.thert, der Atherriickstand mit ii.therischer 
Pikrinsallre behalldelt. 1m Eis schcidet sich das Pikrat aus. Synthese: Aus Dipropionylmethan 
und Isonitrosomethylpropylkcton tiber 2,5-Diii.thyl-4·methyl-3·propionylpyrrol und 2, 5-Diii.thyl· 
3-methylpyrrol. 

Physikalische und chemische Eigenschalten: Schmelzp. 103 o. 

Hamopyrrol h. 
Vorkommen: 1m Rohhii.mopyrrol 8,8% des verarbeiteten Hii.mins I}. 
Darstellung: Zur Trennung vom Hiimopyrrol c (Kryptopyrrol) geben H. Fischer und 

K. E ism aye r I} eine Pikratmethode an. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenichaften: Liefert bei der Behandlung mit Formaldehyd 

und Salzsii.ure oder Glyoxal und Salzsii.ure Bis·(4-athyl-2, 3-dimetbylpyrryl}-methanl}. 

Bls(-4-iithyl-2,3-dimethylpyrryl)-methen. 

Dantellung: Aus dem Pikrat oder Chlorhydrat durch Zerlegen derselben mit Natronlauge. 
Umkrystallisierung aus Alkohol 1 ). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 108 ° 1 ). 

Pikrat. 
Mol.-Gewicht: 485,3. 
Zusammensetzung: 56,88% C, 5,67% H, 14,43% N, 23,02% 0. 

C23H2707N6' 

Dantellung: 2 g Hii.mopyrrol b, 5 ccm Alkohol, 1,1 ccm 40 proz. Formaldehydlosung werden 
mit 5 Tropfen k.onz. Sa}zsii.ure versetzt, nach einer Minute in Sodalosung gegossen und 4 mal aus· 
geii.thert. Der Atherriickstand vom Reste des Hii.mopyrrol b am Wasserbade 'im Vakuum befreit, 
der Rtickstand wieder in Ather gelost und mit Pikrinsii.ure behandelt. 1m Eis scheidet sich das 
Pikrat krystallinisch aus. Umkrystallisierung aus Petrolii.ther1 ). 

Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: Verfilzte N adeln. Schmelzp. 186 0, unter totaler 
Zersetzung 1 ). 

Chlorhydrat. 

Dantellung: Aus Hii.mopyrrol b durch andauemdes Erhitzen mit Perchlorii.than, Kalilaugc 
und Alkohol im EinschluJ3rohr auf 185-200° und nachtrii.glichen Zusatz von konz. Salzsii.ure 2 ). 

2 g Hii.mopyrrol b werden mit 0,5 g Glyoxal in 15 ccm abs. Alkohol unter Zusatz von 8 Tropfen 
konz. Salzsii.ure mehrmals kurz aufgekocht. Beim Stehen im Eis krystallisicrt das Salz. Umkrystalli
sierung aus Chloroform-Petrolii.thcr 1). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Griinschillemder, roter Korper mit metallischem 
Reflex. Fii.rbt Baumwolle in rein gelben Tonen wasserecht, Wolle dagegen nicht oder kaum 1 ). 

1) H. Fischer u. K. Eismayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4T, 1820 [1914]. 
2) 0. Piloty. J. Stock u. E. Dormann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4T, 1124 

[1914]. 
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Hamopyrrol c. 
Vorkommen: Im Rohhamopyrrol 2,7% des verarbeiteten Hamins 1 ). 

Darstenung: Zur Trcrniung vom Hamopyrrol b (Hamopyrrol, Fischer und Bartho
lomaus) geben H. Fischer und Eismayer 1 ) eine Pikratmethode alL 

Pikrat. 
Schmelzp. 138-139 0 1). 

Hamopyrrol d. 
Yorkommen: Im Rohhamopyrrol 1% des verarbeiteten Hamins 1 ). 

Pikrat. 
Schmelzp. 106 0 1). 

Hamopyrrol e. 
Vom synthetischen 2,3-Dimethyl-l-athylpyrrol konnte keine dem Pikrat der als Hamo

pYl'rol bezeichneten Hamopyrrolfraktion entsprechendes Pikrat gewonnen werden 2). Dem 
Hamopyrrol e kommt so mit nicht diese Konstitution zu. 

MethyIathylmaleinsaureimid. 
Physlkansche und chemlsche Eigenschaften: Liefert bei der pyrogenen Reduktion Hiimo

pyrrol a 3). 

Phonopyrrolcarbonsauremethylester. 
Darstellung: Die sauren Rednktionsprodukte des Hiimins resp. des Bilirubins enthaltende 

iitherische Losung (s. S. 380, Darstellnng der Phonopyrrolcarbonsaure) wird eingedampft 
nnd lnit Methylalkohol und Salzsaure vercstert (s, S. 382, Darstellung des Phonopyrrolcarbon
sauremethylesters). Die Ester werden in Ather anfgenommen, ihre Losung eingedampft 
nnd der Rlickstand bei 220 0 Olbadtemperatur im Vakuum destilliert. Beim Stehen des De
stillates im Vakuum in der Kiilte krystallisiert Phonopyrrolcarbonsauremethylester aus. Eine 
wcitere Menge kann aUB der Mutterlauge lnit fcucht atherischer Pikrinsaure gefallt und durch 
Zerlegung des gereinigten Pikrates gewonnen werden 4). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Liefcrt bci der Kondensation mit Form
aldehyd nnd Salzsaure oder Glyoxal (ohne Salzsaure) Bis-(dimethyl-pyrryl-propionsaure
methylester)-methen 1). 

Pikrat. 
Darstenung: Man behandelt die vom direkt ausgeschiedenen Ester abgesaugte Mutter

lauge (s. oben) mit 10proz. feucht-atherischer Pikrinsaurelosung, lost die Pikrate in Eisessig 
(18,5: 140) und halt die Losung ca. 1 Stunde bei niederer Temperatur. Das gesuchte Pikrat 
scheidet sich beinahe quantitativ aus 4o ). 

Bis-( dimethyl-pyrrol-proplonsaure-methylester )-methen. 1) 

Mol.-Gewicht: 372,2. 
Zusammensetzung: 67,70%C, 7,58%H, 7,53%N, 17,19%0. 

C21R2S04oN2' 

CR3 · C-C· CR2 · CH2 · COO· CR3 CRs ' COO· CH2 · CHz ' C=C· CRa 
II II I I 

CRa . C C CR~====~ C C· CR3 
~/ ~/ 
NR N 

1) H. Fischer u. K. Eismayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1820 [1914]. 
2) 0. Piloty u. K. Wilke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 46, 1598 [1913]. 
3) J. Grabowski u. L. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41,2159 [1914]. 
4) H Fischer u. R. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41,791 [1914]. 
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Darstellung: Aus dcm Pikrat oder Chlorhydrat durch Zerlegung mit Natronlauge und Aus· 
athel'll. Umkrystallisicrung des Atherriickstandcs durch Liisen in hei13em Alkohol, Zusatz von 
etwas hei13em Wasser und Abkiihlen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Derbe. braungelbe Krystalle mit griinlich schillel'll
dem Oberflachenglanz_ Schmelzp. 1l0-1l2°_ Es liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff
Eisessig Phonopyrrolcarbonsaure, hei del' Oxydation mit Bleisuperoxyd Hamatinsaure. 

Chlorhydrat. 1 ) 

Mol.-Gewicht: 408,7. 
Zusammensetzung: 61,66% C, 7,15% H, 6,85~o N, 8,68% CI, 15,66% 0. 

C21H29°-lN2CI. 

Darstellung: 1 g Phonopyrrolcarbons,iuremethylester wird in 3 ccm abs. Alkohol geliist und 
mit einer Liisung von 0,2 g Glyoxal in 8 ccm abs. Alkohol 3 Minuten lang gekocht, rasch abgekiihlt 
und mit 10 Tropfen konz. Salzsltnre Ycrsctzt. Beim Relben mit einem Glasstab beginnt die Kry. 
stallisation. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: l\Ietallisch schimmernde Stabchen mit griinroten 
Reflexen. Liislich in Chloroform (intensiv rot), fiillbar dnrch Petrolather. 

Pikrat. 1) 
Mol.-Gewkht: 601,3. 
Zusammensetzung: 53,88% C, 5,20% H, 11 ,65% N, 29,27% 0. 

C27H31 On N 5' 

Darstellung: Aus Phonopyrrolearbonsauremethylester durch Formaldehyd und Salzsaure. 
Man verfahrt wie bei del' Darstellung des Pikrates yon Bis-(4-athyl-2, 3-dimethylpyrryl)-methen 
aus Hamopyrrol b. 

Physikalische und chemjsche Eigenschaften: Schmelzp. 196 0 ; totale Zel'setzung. 

Bis- (propionyl-dimethyl-pyrryl)-methen. 1) 

Darstellung: Das Chlorhydrat von Bis-(dimethylpyrrolpropionsauremethylester)-methan wird 
mit 10% Natriummethylat am 'Wasserbade versetzt, mit Wasser verdiinnt, die Farbstoffsaure nach 
dem Erkalten mit Essigsaure freigemacht und durch Schiittein mit Ather gefallt. 

Physiologische Eigenschaften: Keine sensibilisierende Wirkung. 
Physikalische und chemische EigenschaHen: Derbe, griinbraun schillernde Krystalle. Bei 

del' Reduktion mit Natriumamalgam entsteht Phonopyrl'olcarbons'iure. Schmelzp. 240°; Zer
setzung. 

Chlorhydrat. I) 

Darstellung: ::Uan sauert die alkalischc Liisung nach del' Verseifung (s. oben) anstatt mit Essio--
saure mit Salzsaure an. Beim Schiittoln mit Ather scheidet sich das Chlorhydrat aus. " 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 215°, unscharf. 

I sophonopyrrolcarhonsaure. 

Darstellung: 9 g des Methylesterpikrates werden mit Natronlauge zerlegt und das freie 
Ester dureh z~veistiindiges Erhitzen mit 25 eem HJ (spez. Gewieht 1,96) und 25 cern Wasser 
verseift. Nach Abjagen des HJ wird der Rtiekstand alkaliseh gemaeht" mit Ather extrahiert, 
eingedunstet, angesauert und wieder ausgeathert. Der Rtiekstand der ath"risehen Liisung 
wird zur Analyse aus siedendem 'Vasser umkrystalli8iert2~ 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 140 resp. 142 02 ). 

Pikrat. 
Schmelzp. 155-15(02 ). 

Oxim. 

Schmelzpunkt (aus Wasser umkrystallisiert) 219 02 ). 

1) H. Fischel' n. K. Eismaycr, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 47,2019 [1914]. 
2) H. Fischel' \I. H. Rii,e, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 47, 791 [1914]. 



Naehtrage. 407 

Isophonopyrrolcarbonsauremethylester. 
Darstellung: Dureh Verestern der sauren Reduktionsprodukte des Hamins oder des 

Bilirubins mit Methylalkohol und Salzsaure und fraktionierte Destillation des Estergemisehes 
im Vakuum l ). 

Pikrat. 

Darstellung: Die voin Phonopyrrolcarbon.sauremethylesterpikrat abgesaugte eBSigsaurc 
Mutterlaugc wird eingedampft und der Riiekstand aus hei3em 96 proz. Alkohol umkrystallisiert 
Das Pikrat scheidet sieh rein ab 1 ). 

Physikallsche und chemlsche Eigenscha,ten: Sehmelzp. 112-113° 1). 

Trimethylpyrrolpropionsaure. 
Darstellung: 14 g des Methylesters werden mit 75 cern Kaliummethylatlosung (50 g K 

in 200 g Methylalkohol) 1 Stunde in siedendem Wasserbade erhitzt, mit WIlBB6r verdiinnt, 
ausgeathert, angesiiuert und wieder ausgeathert. Der Riiekstand des letzteren Auszuges wire! 
mit Wasser angerieben und aus diesem umkrystallisiert. 

Physikallsche und chemische Elrenschaften: GroBe, vielflaahige Prismen. Sehmelzp. 89°. 

Pikrat. 
Sehmelzp. 129-130°. 

Trim ethylpyrrolpropionsauremethylester. 
Darstellung: 25 g Hamin werden im Autoklaven mit 50 g Kalium in 200 gabs. Methyl. 

alkohol gelost, auf 225-230° 4 Stundcn erhitzt, der Inhalt des Autoklaven ·Init Wasserdampf 
dcstillicrt (Abtreibung des Phyllopyrrols), der Riickstand sehwach kongosauer gemaeht und 
ausgeiithert. Man lost den Atherriickstand in 140 cern Methylalkohol und verestert unter 
Kiihlung mit troekencr Salzsiiure. Am naehsten Morgen wird im Vakuum bei 40° Wasser· 
badtemperatur eingpdampft, der Riiekstand mit iiberschtissiger Sodalosung versetzt, die darin 
unlosliehen Ester werden mit Ather ausgezogen und naeh dem Verjagen des Athers im Vakuum 
fraktioniprt dpstillicrt. Die Hauptfraktion (162° Innentemperatur) wird noeh einrnal tiber 
Bariumoxyd dcstilliert 1 ). 

Pikrat. 

Darstellung: 1 g Trimethylpyrrolpropionsiiuremethylester wird mit 20 eem 10 proz. 
iitheriseher Pikrinsiiure versetzt und im Eis abgektihlt. Das Pikrat seheidet sieh krystBI
liniseh aus 1 ). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 95--96° resp. 97-98° (aus 
Alkohol umkrystallisiert) 1 ). 

Bilirubin. 
Vorkommen: Das in den Gallcnsteinen vorhandene Bilirubin seheint mit dem Cholc

prasin in Vcrbindung zu sein 2 ). 

Bildung: Dip Cmwandlung des eisenhaltigen Kernes des Blutfarbstoffs in Bilirubin 
seheint noeh im Verbande desselben mit dem Globin zu erfolgen 2). 

Darstellung: Die Gallensteinc werden mit Essigsiiure vorbehandelt und mit Chloroform 
extrahiert, der Rtiekstand mit konz. Essigsaure gekoeht und das dadureh yom Choleprasin 
frcigemaehte Bilirubin mit Chloroform wiederholt extrahiert. Aus dem Choleprasin kann durch 
wiederholte Einwirkung von konz. Essigsiiure noeh Bilirulnn freigemaeht und mit Chloro
form extrahiert werden 2 ). 

Reinigung: 1 g Rohbilirubin wird in 100 cern Chloroform unter Zusatz von 1 g Chinin 
durch etwa haibstiindiges Sehiitteln gelost, aus dey filtrierten Losung die Halfte des Chloro-

I) H. Fischer u. H. Rose, Berichte d. Deutsch. chern. Geselbchaft 47.791 [1914]. 
2) W. K iister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 91, 58 [1914J. 
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forms abdestilliert und die konz. Losung in 250 ccm siedenden Eisessig eingetragen. Man 
laBt die Mischung auf dem heiBen Wasserbade stehen, bis das Chloroform fast verdunstet. 
Es krystallisiert dabei reines Bilirubin aus. Dieses wird am Filter gesammcit, mit Essigsaure 
und Alkohol chinon· und saurefrei gewaschen und im Vakuul11 getroeknet. 

1 g Rohbilirubin wird in 10 ecm Methylalkohol suspendiert und durch Einleiten von 
trockenem NHa gelOst. Die filtrierte Losung steUt man in ein Kaltcgcmisch, wo Bilirubin· 
ammonium auskrystallisiert. Dieses wird im Vakuum bei 1l0° getroeknet und von NH3 
befreit. Das freigemachte Bilirubin ist noeh aus Chloroform umzukrystallisieren. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Liefcrt bei der Oxydation mit FeCl3 in Essig. 
saure Dehydrooxybilirubin und Bilinigrin 1 ). 

Ammonsaiz. 
Dantellung: Die fiitrierte methylalkoholisch·ammoniakalische Losung von Bilirubin 

wird in ein Kaltegemisch gestellt, worauf das Ammonsalz sieh in prachtvollen Krystallen 
abscheidet 1 ). 

Biliflavin. 2 ) 

IdentiBch mit Bilirubin; resp. es laJ3t sich durch entsprechende Umkrystallisicrung in 
dieses mit charakteriBtischen Eigenschaften tiberfiihren 1). 

Dehydroxybilirubin. 1) 
Mol.·Gewicht: 586,3. 
Zusammensetzung: 65,50% C, 5,84% H, 9,56% N, 19,10% O. 

C32Ha407N4 • 

Blldung: Aus Bilirubin unter Aufnahmc von Sauerstoff und Abgabe von Wasserstoff 
neben einem anderen Korper. 

Darstellung: Eine Aufschwemmung von z. B. 5 g Bilirubin in 500 ccm Eisessig wird auf 
dem Wasserbade erhitzt, mit 20 ccm der offiziellen Eisenchloridlosung versetzt, noch einige 
Stunden weiter erwarmt, durch einen Kreppfiltcr filtriert, der Riickstand 8-10 mal mit Eis· 
essig ausgekocht, biB diesem kein Farbstoff mehr abgcgeben wird. Von den vereinigten Farb· 
stoffliisungen wird der EiBessig im Vakuum biB zu 1/10 des urspriinglichen Voiumens abdestilliert 
und die konz. Losung in Wasser gegosscn, wobei der Farbstoff ausfallt. Die Anwesenheit 
eines Elektrolyten (Salzsaure, Amilloniak) erleichtert die Fallung. Der Niederschlag wird 
gesammelt, mit verdiinnter Salzsaure, <!ann mit Wasser eisen· und saurefrei gewaschen, in 
EiBessig gelast und behufs Reinigung derselben Prozedur unterworfen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Deutlich abgegrenzte Partikelchen (aus 
der heillen alkoholiachen Losung beim Erkalten). Loslich in konz. Essigsaure (nur frisch; 
grtin), kaum loslich in kaltem, besser in heiBem Alkohol (blaugriin). Unloslich in Ather, Chloro· 
form, Dimethylanilin, Wasser. Loslich in Alkalien (griinblau). Die essigsaure Losung wird 
durch Salpetersaure rot. Diazoreaktion positiv. Mit Formaldehyd kein Kondensationspro. 
dukt. Die alkaliache Losung iBt bei Zimmertemperatur bestandig, beim Kochen wird 1/4 des 
N ala NH3 abgespalten, dabei entsteht auch Hamatinsaure. Bei der Reduktion mit Natrium· 
amalgam wird die Losung farblos, Hemibilirubin wird nicht gebildet. Bei der Reduktion 
mit ZinkBtaub oder schwefliger Saure in saurer Lasung entsteht ein vom Bilirubin verschiedener 
rotlicher Korper. Es werden hochstens 3 Atome Ag aufgcnommen und keine normalen Salze 
gebildet. 

Sllbersalz.1 ) 

Zusammensetzung: 42,46% C, 3,4% H, 35,64% Ag. 
Darstellung: Aus einer ammoniakaliachen Losung von Dehydroxybilirubin wird das 

tiberschtissige NHa tiber Schwefelaaure im Vakuum entfernt und die Losung mit gelOstem 
Silbersulfat gefallt. 

Physikalllche und chemllche Eigenschatten: In Abwesenheit von Elektrolyten kolloidal 
liislich. Durch Cyankali laJ3t es sich in Losung bringen, durch Kalilauge entsteht eine koUoide 
Liisung, aus welcher KJ Jodsilber £aUt. 

1) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 91, 58 [1914]. 
I) M. Piettre, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 148, 1213 [1909]. 
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Bilinigrin. 1) 
Mol.-Gewicht: 316,1 n (1). 
Zusammensetzung: 60,73% C, 5,10% H, 8,86% N, 25,31% 0 (1). 

(C16H1606N) (1). 

Blldung: Aus Bilirubin bei der Oxydation mit FeCla neben Dehydrooxybilirubin. Wenn 
man viel FeCla auf einmal zusetzt, so scheint intermediii.r eine Verbindung zwischen Bilirubin, 
Bilinigrin und Dehydrooxybilirubin zu entstehen. 

Darstellung: Der bei der Darstellung von Dehydrooxybilirubin aus Bilirubin erhaltene 
essigsii.ureunliisliche schwarze Riickstand wird mit verdiinnter Salzsii.ure, dann mit Wasser 
eisen- und sii.urefrei gewaschen, getrocknet und Yom unverii.nderlen Bilirubin durch Extra
hieren mit Chloroform yom Dehydrooxybilirubin mit Essigsii.ure befreit. Der schwarze Riick
stand, welcher weder an Chloroform noch an Essigsii.ure einen Farbstoff abgibt, wird mit 
Wasser sii.urefrei gewasehen und getrocknet. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schwarz, amorph, in neutralen LiiSUhgs
mitteln unliislich. Liislieh in Kali oder Natronlauge unter Aufnahme von 1 Atom Metall. 
Dieses kann durch Ag ersetzt werden. Mit NaOH gekocht, wird NHa abgegeben. 

Bilihumin. 1) 

Der bei abwechselnder Extraktion der Gallensteine mit konz. Essigsii.ure und Chloro
form erhaltene Riickstand steht dem Bilinigrin nahe. 

Bilirubinsaure. 
Es wird von Natriumamalgam nur im geringsten Grade aufgespalten. Unter den Spal

tungsprodukten befindet sir.h kelne Isophonopyrrolcarbonsii.ure 2 ). 

Urobilinogen. 
Quantitative Bestlmmung im Stuhl. Man entnimmt einen etwa. 10 g wiegenden Teil 

des im Dunklen aufbewahrten gewogenen und zu einem Brei verriebenen Stuhles, verreibt 
diesen allmii.hlich mit 1 % Weinsii.ure enthaltendem 95 proz. Alkohol, sammelt den alkoho
holisehen Auszug und filtriert denselben nach etwa 1 Minute dauerndem vorsichtigem Kochen 
am Wasserbade in eine Saugflasche, wii.seht den Filter bis zum Verschwinden der Aldehyd
reaktion mit Alkohol nacho Man kommt im ganzen mit 150 ccm Alkohol gewiihnlich aUB. 
Man versetzt den alkoholischen Auszug mit der gleichen Menge 20 proz. Ammonsulfatliisung, 
alkalisiert mit Natronlauge undextrahiert mit 250---300ccm gereinigtem Ather. Die wii.sserige 
alkoholische Schieht wird mit Weinsii.ure stark angesii.uert und mit 250---300 cern Ather ex
trahiert (Kontrolle der Aldehydreaktion der wii.sserigen Schicht). Der Ather wird mit kleinen 
Wassermengen gewasehen und mit alkalifreiem N~SO, oberflii.chlich getrocknet. Man ver
setzt 10---20 ccm dieses Extraktes mit etwas trockenem p-Dimethylaminobenzaldehyd, engt 
am Wasserbade auf 1 ccm ein, gibt 3---4 Tropfen Salzsii.ure (spez. Gewicht 1,19) zu, schwenkt 
Hi-ngere Zeit urn und verdiinnt passend mit Alkohol. Die rote Liisung, welche nur einen Streifen 
bei .l. = 550-570 "" zeigen darl, wird spektrophotometrisch gepriift und der Urobilinogen
gehalt der verarbeiteten Faeces unter Berucksichtigung der Verdiinnung berechnet. Ab
sorptionsverhii.ltnis (A) = 0,00001, fiir das Urobilinogen des Stuhles ermittelt a). 

Urobilin. 
Vorkommen: 1m Ham und Darm auch beim VerschluB des Gallenganges im Falle ge

steigerter Blutkiirperchenzerstiirung oder Leberinsuffizienz'). Urobilinurie kommt bei Leber-

1) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 91, 58 [1914]. 
2) H. Fischer u. K. Eismayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2019 [1914]. 
3) H. Eppinger u. D. Charnas, Zeitschr. f. klin. Medizin 18, 387 [1913]. 
~) R. L. Wilbur u. Th. Addis, Archiv of intern. Med. 13,235 [1914]. 



4LO Tierische Farbstoffe. 

cirrhose vor, fehlt aber bei Nephritiden i ). Nach Sieber2) in der Milch und im Harne bei 
Angina pectoris im Stadium der Euphorie, bei CO2-Anhaufung im Blute (Pneumonie), fm 
Stadium der Losung bei Pneumonie (Blutkorperchenzerfall) und bei der Schwangerschaft. 
Es fehIt in normalen, im Dunklen gesammelten und aufbewahrten Stiihlen 3 ). 

Blldung: Bei Leberinsuffizienz kann Urobilin in den Gallenwegen und in der Leber selbst 
entstehen 1 ). 

Physlologlsche ElgenschaHen: Es wird in dcr Leber in Bilirubin umgewandclt 2 ). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Aus dem Ham extrahierbar durch Chloro
form, AmylalkohoI, Essigather, Ather, Benzol, Ligroin, mit dieser Reihe entsprechender 
Leichtigkeit. Fesonders empfindlich den kurzwelligen lichtstrahlen gegeniiber 3). 

1) R. L. Wilbur u. Th. Addis, Archiv of intern. Med. 13,235 [1914]. 
2) E. Sieber, Svornik Lekai'sky 15, I [1914]; Centralbl. f. Biochemie u. Biophysik 16, Ref. 

2770 [1914]. 
3) H. Eppinger u. D. Charnas, Zeitschr. f. klin. Med. 78,387 [1913]. 
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saure a 247. 
Dioxyphenylalanin 134. 
2, 6-Dioxypurin 278. 
2, 8-Dioxypurin 286, 290. 
6, 8·Dioxypurin 290. 
2, 6·Dioxypyrimidin 317. 

E. 
Edestin 1. 
Eieralbumin 16. 
Eigentliche Proteine der Tier· 

welt 12. 
Eihiillen-Albuminoide 31. 
Elastin 31. 
Excelsin 4. 

F. 
Fibrin 19. 
Fluormethamoglobin 338. 

G. 
Gallenfarbstoffe 388. 
Gewebsmucoide 26. 
Gliadin 5. 
Globin 27. 
Globincaseinat 2l. 
Globulin aus Kiirbissamen 3. 
- aus Flachssamen 3. 
- aus Baumwollsamen 4. 
Glutamin 121. 
Glutaminsaure 115. 
Glutenin 9. . 
Glutin 29. 
Glutokyrin-p.suifat 35. 
Glutokyrinsulfat 35. 
Glycerin-di(glycyl-I-tyrosin)-

ather 63. 
Glycinanhydrid 38. 
Glycinin 1. 
Glycyl-d-alanin 53 . 
Glycyl-d, l-alanin 39. 
Glycyl-d-alaninanhydrid 52. 
Glycyl-d-alanyl-l.leucin 59. 
Glycyl-d-~-aminobuttersaurc 

53. 
Glycyl-d, l-~-aminobuttersaure 

40. 
Glycyl-l·aminobuttersaure 54. 
Glycyl-d, l-aminobuttersaure

arihydrid 40. 
Glycyl-d.aminobutyryl.d-ala

nin 58. 
Glycyl.glycin 37. 
Glycyl.p-imidazolylathylamin-

chlorhydrat 208. 
Glycyl-d-Ieucin 54. 
Glycyl-d, 1-leucin 41. 
Glycyl-d, l-leucinamid 41. 
Glycyl-I-leucyl-d-alanin 59. 
Glycyl-d-norleucin 54. 
Glycyl-d, l-norleuchi 41. 
Glycyl-I-norleucin 55. 
Glycyl-p-oxyphenylathylamin 

208. 
Glycyl-d,l-phenylalanin 41. 
Glycyl'l-tryptophan 55. 
Glycyl-J-tyrosin 55. 
Glycyl-l-tyronsinanhydrid 55. 
Glykocyamidin 192. 
Glykocyamin 191. 
Glykokoll 71. 
Glyoxyldiureid 322. 
Gorgonin 28. 
Guanidin 187. 
Guanin 276. 
Guanin-d-glucosid (1) 260. 
Guanirihexosid aus Thymus-

nucleinsaure a 247. 
Guanosin 250. 
Guanylhamstoff 199. 
Guanylsaure 253. 



H. 
Hamaterin 351. 
Hama,terindicarbonsaure 342. 
Hamaterindicarbonsaure, kom-

pie xes Bromferrisalz 350. 
- Komf'lexes Chlorferrisalz 

der 342. 
- komplexes Ferrisalz 347. 
Hamaterindicarbonsauredime

thylester, komplexes Brom
ferrisalz 350. 

Hamatin 340. 
Hamatin, Hexachlorid (1) 349. 
- Pentachlorid 349_ 
Hamatindimethylester 341. 
Hamatinsaure, Anhydrid der 

dreibasischen 387. 
- Imid der dreibasischen 386. 
- - Halboxim I 387. 
- - Halboxim II 387. 
- - Oxim 387. 
Hamatoporphyrin 351, 402. 

Ammoniumsalz 355. 
- Dibromid 355. 
- Dimethylather I 357. 
- Dimethylather I, Ammo-

niumverbindung 358. 
- Dimethylather I, komplexes 

Hydroxyferrisalz 358. 
~ Dimethylather I, salzsaures 

Salz 357. 
- Dimethylather I, Silbersalz 

357_ 
- Dimethylather I, Zinksalz 

358. 
- Dimethyliither II 358. 
- Dimethylester I 356. 

Dimethylester II 356. 
Ferrisalz 354. 

- Leukobase aus 360. 
- Monoacetylverbindung 359. 
- Methylester 358. 
- Monomethylatherchlor-

hydrat 357. 
- Natriumsalz (Dinatrium-

salz) 355. 
- Pentabromid 356. 
- salzsaures 354. 
- Silbersalz 355. 
- Tetrabromid 355. 
- Tribromid 355. 
- salzsaures 403. 
Hamatoporphyrinbromwasser-

stoffester, Dibromhydrat 
355. 

Hamatoporphyrindimethyl. 
ather, Dimethylester 358. 

Hamatopyrrolidinsaure 366. 
- Zinkverbindung 367. 
- Pikrat 367. 
Hamin 342, 401. 
- hydrogenisiertes 304. 
Hamidoporphyrin 364. 
Haminoporphyrin 363. 

Register. 

Haminoporphyrin - Methylester 
364. 

Hamochromogen 339. 
Hamochromogenpyridin 339. 
Hamocyanin 358, 400. 
Hamoglobin 331, 399. 
Hamoporphyrin 364. 
- Chlorhydrat 365. 
- Dimethylester 365. 
- Phyllin 365. 
- - Kaliumverbindung 365. 
Hamopyrrol 367. 
- I 368. 
- II 368. 
- diazodibenzolhydrochlorid 

379. 
- (Fischer u. Bartholomaus) 

s. Hamopyrrol b. 
- -monoazobenzolsulfosaure 

370. 
- (Willstatter-Asahina) 377. 
Hamopyrrol a 368, 403. 
- Oxim aus 368. 
Hamopyrrol b 369, 404. 
- Chlorpikrat 370. 
- Pikrat 369. 
- Phthalid 370. 
- Styphnat 370. 
Hamopyrrol c 372, 405. 
- Phenylketoncarbonsaure 

373. 
- Phthalid 373. 
- Pikrat 372, 405. 
Hamopyrrol d 374, 405. 
- a-Naphthylharnstoff 375. 
- Pikrat 374, 405. 
Hamopyrrol e 375, 405. 
- Pikrat 376. 
Hamopyrrol f 376. 
- Pikrat 376. 
Hamopyrrolin 386. 
Hamotricarbonsaure 388. 
- Athylester 388. 
Harnsaure 293. 
Harnstoff 169. 
Hefenucleinsaure 249. 
Hemibilirubin 391. 
- Farbstoff aus p-Dimethyl-

aminobenzaldehyd und 393. 
- Kupfersalz 393. 
Heteroalbumose 33. 
Heteroxanthin 279. 
Hexamethylenpararosanilin, 

nucleinsaures 248. 
Hexocytidindiphosphorsaure 

246. 
Hexothymidindiphosphorsaure 

246. 
Rippursaure 88. 
Ristidin 152. 
Histone 26. 
Riston-nucleoproteid 240. 
Riston-ovomucoid 26. 
Ristontendomucoid 26. 
Hordein 7. 
Hordenin 204. 
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Hydrobilirubin 396. 
Hypaphorin 224. 
Hypoxanthin 277.· 
Hypoxanthin-d-glucosid 259. 

I. 
,B-Imidazolylathylamin 206. 
Indol 227. 
Indolcarbonsauren 235. 
Inosin 254. 
Isohamopyrrol (Willstatter u. 

Asahina) s. Hamopyrrol b_ 
Isohamopyrrolidin 370. 
- Chlorplatinat 371. 
- e<-Naphthylharnstoff 371. 
Isoleucin 107. 
Isophonopyrrolcarbonsaure 

383, .406. 
- Methylester 407. 
- - Pikrat 407. 

Oxim 406. 
- Oxim I 384. 
- Oxim II 384. 
- Pikrat 384, 406. 
Isophonopyrrolcarbonsaure

methylester 384. 
- Pikrat 384. 
Isoserin 164. 

J. 
J odacetyl-glycin 39. 
J odcasein 21. 
Jodparanucleinsaures Eisen 

248. 
d, l-e<-Jodpropionyl-d, l-alanin 

42. 
d, l-e<-.Jodpropionyl-glycin 42. 

K. 
Kaffein 281. 
Kardinalreaktionen der Pro-

teine 12. 
Kathamoglobin 335. 
Keratine 32. 
Kiefernsamenproteine 4. 
Kohlenoxydhamoglobin 335, 

400. 
Koilin 31. 
Konglutin-e< 1. 
Korper II. 
- C2sH32NS . HCI 403. 
Kreatin 192. 
Kreatinin 195. 
Krystallisiertes EiweiJ3 aua An

tiaristoxicaria 11. 
Krystallviolettleukohydrat, 

nucleinsaurea 248. 
Krytopyrrol 372, 405. 
- -phenylketoncarbonsaure 

373. 
- Pyrrolidln aus syntheti

schem 373. 
Kyrine 33. 
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L. 
Lactalbumin 17. 
Lactoglobulin 19. 
Legumelin 5. 
Legumin I. 
Leim 29. 
Leucin 103. 
d,I-Leucin-l-tryptophan 58. 
l-.Leucin-l-tryptophan 58. 
d, I-Leucyl-d, l-alanin 44. 
l-Leucyl-d-alanylglycin 63_ 
Leucyl-IX-amino-n-nonoyl-

glycin 52. 
l-Leucyl-glycyl-d-alanin 62_ 
d,I-Leucyl-glycyl-glycin 51. 
d, l-Leucyl-glycyl-d, I-norleucin 

51. 
d, l-Leucyl-glycin 43_ 
d-Leucyl-glycin 57. 
l-Leucyl-okta-glycyl-glycin 64. 
d, I-Leucyl-d, l-phenylalanin45. 
l-Leucyl-triglycyl-glycin 64. 
l-Leucyl-triglycyl-I-leucyl-okta-

glycyl-glycin 64. 
d-Leucyl-I-tryptophan 58. 
Leukobase aus Hamatoporphy

rin 360. 
Lysin 127. 

M. 
Maisglutelin 9. 
Malachitgriinleukohydrat, nu

cleinsaures 248. 
Mesohamatin·Kalium 341. 
Mesohamatindimethyiester 

342. 
Mesohamin 348. 
Mesohamindimethylester 349. 
Meso porphyrin 361, 403. 
- Chlorhydrat 403. 
- komplexes Chlorferrisalz 

348. 
- Magnesiumverbindung 362. 
- Natriumsalz 362. 
Mesoporphyrinchlorhydrat 361. 
Mesoxalylharnstoff 326. 
Methamoglobin 336, 400. 
Methylamin 20 I. 
7-Methyl-2, 6·dioxypllrin 279. 
5-Methyl-2, 6·dioxypyrimidin 

321. 
Methylathylmaleinsaureimid 

379, 405. 
- Oxim I 379. 
- Oxim II 379. 
3-Methyl-4-athylpyrrol 36S, 

403. 
3-Methyl·5.athylpyrrol-4-pro-

pionsaure 384. 
Methylgllanidin 191. 
IX-Methylimlol 230. 
Methylierung des Caseins 21. 
Methylenblallbase, Nucleinat 

der 248. 
5-Methylurltcil 321. 

Register. 

7-Methylxanthin 279. 
Milchsafte, Prot,cine aus II. 
Monoacetylhamatoporphyrin 

359. 
- lIIonobromverbindung 359. 
Monomethyl.;J-Bromhiimin402. 
Monomethylather des Hamins 

345. 
Monomethylhamatin 341. 
Monomethylhamin 345. 
Morphin.nucJeoproteid 240. 
Morphin-Tendomucoid 26. 
Mucin 9. 
Mucine 25. 
Mucoide 25. 
Muscarin 222. 
Muskeleiwei13e 23, 
Myogen 24. 
Myokinin 126. 
Myo-proteine 23. 
Myosin 24. 

N. 
Nervensystem, Proteine des 24. 
Neurin 221. 
Neutrales nucJeinsaures Prot

amin 247. 
Nitroguanidin 200. 
Nitrouridincarbonsaure, Anhy

droverbindung der 252. 
Norleucin 108. 
NucJeinat der Methylenblau

base 248, 
Nuclein-Eisenverbindungen 

247. 
Nucleinsaure a 242. 
Nucleinsauren 240. 
Nucleinsaures Krystallviolett-

leukohydrat 248. 
- Malachitgriinleukohydrat 

248. 
- Hexamethylenpararos

anilin 248. 
- Tetramethyldiaminotriphe

nylcarbinol 248. 
NucJeoproteide 237. 
N ucJeoside, kiinstliche 254. 

o. 
Ornithin 126. 
Ovalbumin 16. 
Ovomucoid 2.5, 
Oxalylharnstoff 324. 
2-0xy-6-aminopyrimidin 312. 
Oxydationsproc\u kte aus Ei-

weill 36. 
Oxyhamocyanin 358, 400. 
Oxyhiimoglobin 331, 399. 
p-Oxyphenylathylamin 204. 
Oxyprolin 160. 
Oxyproteinsaure 168. 
Oxyprctsulfonsaure 36. 
2·0xypurin 269. 
6-0xypurin 277. 
8-0xypurin 274. 

Oxytrypt.ophan 151. 
Oxyuridin 252. 

P. 
Pankreas, NucJeinsaure aus 

248. 
Parabansaure 324. 
Paracasein 23. 
Pentan-p, y, e-tricarbonsanre s. 

Hamotricarbonsaure 388. 
Peptamine 207. 
Peptone 33. 
Pflanzenwelt, Proteine der I. 
Phaseolin I. 
Phenylalanin 131. 
p-Phenylathylamin 203. 
w.PhenyIathylamin 203. 
Phenylglycin 81. 
f'V Phenylindol 234. 
Phonoporphyrin 363. 
- -athylester 363. 
- -methylester 363. 
Phonopyrrol 378. 
Phonopyrrolcarbonsaure 380. 
- IX-Azofarbstoff aus 381. 
- p-Azofarbstoff aus 381. 
- Chlorhydrat ei,nes Mono-

azofarbstoffes aus 381. 
Oxim 382. 

- Phthalid 381. 
- Pikrat 381. 
Phonopyrrolcarbonsanre d 385. 
- Pikrat 386. 
Phonopyrrolcarbonsaureathyl-

ester 382. 
- Pikrat 382, 
Phonopyrrolcarbonsanre-

methylester 382, 405. 
- Pikrat 382, 405. 
Phycocyan 10. 
Phycoerythrin 9. 
Phyllohamin, IX, Ii 348. 
Phyllohamochromogen IX 33fl. 
Phyllopyrrol 374, 405. 
- isomeres 375. 
- - Pikrat 375. 
Phyllopyrrolidin 375. 
Piperidinmucoid 26. 
Plasteine 33. 
Pollachius Brandti, EihiiJlen ::II. 
Polypeptide 37. 
Porphyrinogen 365. 
Prolin 157. 
Protalbumose 33. 
Protamine 26. 
Proteine der Pflanzenwelt I. 
- der Tierwelt 12. 
Pselldolellcin 107. 
Purinsubstanzen 262. 
Pyrimidinbasen 312. 
Pyrrolidin aus synthetischem 

Kryptopyrrol 373. 
- Chlorplatinat 373. 
- IX-Naphthylharnstoffe 373. 
Pyrrolidoncarbonsanre 120. 
Pyrrolin-IX-carbonsaure 165. 



Ratanhin 164. 
Ricin 5. 

Balmin 27. 

R. 

s. 

Baize des Caseins 21. 
Seide 28. 
Seidenfibroinpeptide 34. 
Serin 100. 
Serumalbumin 15. 
Serumglobulin 17. 
Skatol 232. 
Spongin 28. 
Stachydrin 223. 
Stickoxydhamoglobin 336. 
Strychninmucoid 26. 
Sturin 28. . 
SuHurierung des Caseins 21. 
Surinamin 146. 
Synthetische Glucoside der Pu

rine 254. 

T. 
Tendomucoid 26. 
Tetraacetyl-chlortheophyllin

d-glucosid 256. 
Tetraacetyl-dichloradenin-d

glucosid 258. 
Tetraacetyl-hydroxykaffein-ot

glucosid 257. 
Tetra.acetyl-theobromin-d-glu

cosid 256. 
Tetraacetyl-theophyllin-d-glu

cosid 255. 
Tetraa.cetyl-trichlorpurin-d 

glucosid 257. 
Tetrachlormesoporphyrin 362. 
- Chlorhydrat 363. 
Tetrahydrohamaterindicarbon-

saure 361, 403. 

Register. 

2,4,5,6-Tetraketohydropyri
midin 326. 

Tetramethylendiamin 202. 
Tetramethylhamatoporphyrin 

1358. 
Tetramethylpyrrol 378. 
Theobromin 280. 
Theobromin-d-glucosid 256. 
Theophyllin 280. 
Theophyllin-rhamnoid 260. 
Theophyllin-d-glucosid 255. 
Thioharnstoff 183. 
Thiotyrosin 145. 
2-Thio-6-oxypyrimidin 321. 
2-Thiouracil-di -( tetra acetyl-

glucosid) 261. 
Thyruin 321. 
Thymusnucleinsaure 242. 
- a, Derivate davon 247. 
Thyreoglobulin 19. 
Tierwelt, Proteine der 12. 
Triacetyl-theobromin-rham-

noid 261. 
Triacetyl theophyllin-rhamno

sid 260. 
2,3,5-Triathyl-4-methyl-pyrrol 

404. 
- Pikrat 404. 
Triglycyl-glycin 52. 
Trigonellin 223. 
2,4,5-Trimethyl-3-athylpyrrol 

374, 405. 
2, 4,5-Trimethyl-3-athylpyrro

lidin 375. 
1,3, 7-Trimethyl-2, 6-dioxy-

purin 281. 
Trimethyl-diglycyl-glycin 49. 
Trimethylhistidin 157. 
,8-Trimethyl-ot-lactobetain 219.' 
Trimethyl-d, l-leucyl-glycin 44. 
2, 3, 4-Trimethylpyrrol 377. 
- Pikrat 378. 
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2,4,5-Trimethylpyrrol-3-pro
pionsaure 386. 

- Pikrat 386. 
Trimethylpyrrolpropiousaure 

407. 
- Methylester 407. 
- - Pikrat 407. 
-- Pikrat 407. 
2,6,8-Trioxypurin 293. 
Tryptophan 148. 
Tryptophanbetain 2:24. 
Tuberih 4. 
Tuberkulinsaure 249. 
Tuberkulonucleinsaure 249. 
Turicin 225. 
Tyrosin 135. 

u, 
Uracil 317. 
Ureide von Oxysauren uud von 

Aminosauren 178. 
- Ureide der Kohlensaure 179. 
Urethane 182. 
Uridin 251. 
Urobilin 397, 409. 
Urobilinogen 396, 409. 
Urocaninsaure 329. 
Urofuscin 366. 

Valin 101. 
Vignin 1. 

v. 

x. 
Xanthin 278. 
Xanthobilirubinsaure 39S. 
Xanthopyrrolcarbonsaure 384. 
- Oxim aus 385. 
- Pikrat 385. 

z. 
Zein 8. 
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Ilerausgegeben von 

Professor Dr. Emil Abderhalden 
Direktor des Physiologisehen Institutes der UniversitiLt Halle a. S. 

In sieben Banden nebst Erganzungsbanden: 

I. Band, 1. Hillfte, enthaltend: Kohlenstoft, Kohlen· 
wasserstoft,Alkohole der Rliphati.chen Reihe,Phenole. 
1911. Preis III. 44.-; gebunden M.46.50 

I. Band, 2. HiiUte, enthaltend: Alkohole der aroma· 
tischen Reihe, Aldehyde, Ketune, Siuren, Hetero
cyclisehe Verbindungen. 1911. 

Preis M. 48.-; gebuncten M.50.50 
II. Band, cnthaitend: Gnmmisnbstanzen, Hemicellnlo· 

sell, Pflanzenschleime, P.ktinstofte, HuminsubstJlnzen, 
StArke, Dextrine, Inuline, Ceilulosen, Glykogen, die 
einfachen Znckerarten, Stickstofthaltlge Koillen
hydrate, Cyklosen. Glucoside. 1911. 

P,eis M. 44.-; gebunden Ill. 46.50 
III. Band, enthaltend: ]<'ette, Wachse, Phosphatide, 

Protagon, Cerebroside, Sterine, Galiensinren. 1911. 
Preis M. 20.-; gebunden M.22.60 

IV. Bnnd, 1. HIUte, enthaltcnd: Proteine der Pflanzen
welt, Proteine der Tierwelt, Peptone und Kyrlne, 
Ox~'liati ve Abbauprodukte der Proteine, Polypeptide. 
1910. Preis M. 10&.-

IV. Band, 2. Hilfte, enthaltend: Polypeptide, Amino
sinren, Stickstofthaltige Abkommlinge des ElwelSes 
und verwandte Verbindungen, Nucleoprotelde,Nucleln· 
sinren, Purlnsubstanzen, Pyrimldinbasen. lOll. 
Preis M.64.-; mit der 1.Hlilfte zus. gebunden M.71.-

V. Band, enthaltend: Alkaloide, Tierische Glfte, Pro
dukte der inneren Sekretion, Antigene, Fermente. 
1911. Preis M. 3!l.-; gebunden M. 40.110 

VI. Band, enthaltend: Farbstofte der Pl\anzen- und der 
Tierwelt. 1911. Preis M. 22.-; gebunden M.24.1iO 

VII. Band, 1. Hiillte, enthaltend: Gerbstolfe, Flechten
stofte, Saponine, Bitterstofte, Terpene. 1910. 

Preis M. 22.
VII. Band, 2. HaUte, enthaltend: Atherische Ole, 

Harze, Harzalkohole, Harzsiureo., Kautschuk. 1912. 
Preis M.1S. -; mit der 1. Hilfte zus. gebnnden M.48.-

VIII. Band (Erglinzungsband), Gnmmisubatsnzen, 
Hemlceliulosen,PfIanzenschleime,Peld,lnltofte,Bl1min
stoffe, Stirke, Dextrine, Innline. Celinlosen. GI)"kogen. 
Die elnfachen Zuckeranen nnd ihre Abkolhmlinge. 
Stickstofthaltige Kohlpnhydrate. Cyklosen. Glnkoside. 
Fette und Wachse. Phosphatide. Protagon. Cerebro· 
side. "Sterine. Gallensiuren. 1914. 

Prcis M. 84.-; gebunden M.86.50 
IX. Band (2. Erganzungsband), Proteine der Pflanzen

welt und der Tierwelt. Peptone und Xyrine. Oxyda
tive Abbanprodukte der Proteine. Polypeptide. Amlno
aAuren. Stickstofthaltlge AbkommliJlge des EiweiBes 
unbekanntcr Konltltutionen. Harnstolf nnd Derivate. 
Guanldln Kreatln, Kreatinln. Amine. Baaen mit 
unbekannter uDd nicht sicher bekaDnter Konstitution. 
Cholin. Betslne. Indol und Indolabkommlioge. Nu
cleoproteide. Nuclelns!1uren. Porin und Pyrimidin
basen und Ihre Abbaustufen. Tierische Farba\Ofte. 
Blutfarbatofte, Gallenfarbstofte. Urobilin. 

X. Band (3. Erganzungsband). In Vorbereitung 

Zu den aDgegeheneD PreJsen der angezeigten lilteren BUcher treten Verlagsteuerungszuschlige, ilber die die 
Buchhandlnngen und der Verlag gern Auslrunft eneilen. 
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Mitwirkung von Paul Schmidt und Dora Stern. . 
E r s t e r Band: Leitsiltze fUr die systematische Anordnung - AcycIische Kohlenwasser

stoffe, Oxy- und Oxo-Verbindungen. 1918. 
Preis M. 75.-; gebunden M. 130.- (einschl. Verlagsteuerungszuschlag) 

Z wei t e r Band: Acyclische Monocarbonsiluren und Polyearbonsiluren. 1920. 
Preis M. 78.-; gebunden M. 120.- (einschl. Verlagsteuerungszuschlag) 

Dr itt e r Band: Acyclische Oxy-Carbonsiluren und Oxo-Carbonsauren. 1921. 
Preis M. 316.-; gebunden M. 358.-

Vie r t e r Band: Acyclische Sulfiusiiuren und Sulfonsilurell. Acyclische Amine, Hydro
xylamine, Hydrazine und weitere Verbindungen mit Stickstoff-Funktionen. Acyclische 
C-Phosphor-. C-Arsen-, C-Antimon-, C-Wismut-, C-Silicium-Verhindungen und metall
organische Verbindungen. 1921. Preis M. 352.-: gebunden M. 412.-

Literatur~RegisteI' der organischen Chemie. Geordnet nach M. M. Richters 
Formelsystem. Herausgegeben von der Deutschen Chemischen Gesellschalt, redigiert 
von Robert Stelzner. Dr itt e r Band, umfassend die Lit-eratur-Jahre 1914 und 1915. 
1921. Preis M. 480.-; g-ebunden M. 513.-

Handbuch der experimentellen Pharmakologie. Unter Mitwirknng bedell
tender Facbgelehrter herausgegeben von A. HeUter, Professor der Pharmakologie an 
der Universitilt BE'rlin. In drei Bilnden. Zuerst erschien: Z wei t e r Band: 1. HaHte. 
598 Seiten mit 98 Textabbildungen. 1920. Preis M. 48.-

Fortschritte in der anorganisch - chemischen Industrie an Hand der 
deutschen Reichspatente dargestellt. Mit Fachgenossen bearbeitet und herausgegeben von 
Ing. Adolf Brauer und Dr.-Ing. J. D. Ans. 
Erster Band '1877-1917. Erster Teil. Mit zahlreichen Textfigur.en. 1921. 

Preis M. 460.-
_._---- ------

Lunge-Ber!, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, unter 
Mitwirkung zahlreicher hljrvorragender Fachleute herausgegeben von Ing. - Chemiker 
Dr. E. Berl, Professor der Technischen Chemie und Elektrochemie an der Technischen 
Hochschule in Darmstadt. S i e ben t e, vollstilndig umgearbeitete und vermehrte Auf
lage. In 4 Bllnden. 
E r s t e r Band: Mit 291 in den Text gedruckten Figuren und einem Bildnis. 1921. 

. Gebunden Preis M. 294.-
Die Ubrigen Bande befinden sich bereits unter der Presse und werden alsbald folgen. 

Lunge-Berl, Taschenbuch fUr die anorganisch-chemische GroG
industrie. Herausgegeben von Prof. Dr. E. Bed in Darmstadt. Sec h s t e, UIll

gearbeitete Auflage. Mit 16 Textfiguren und 1 Gasreduktionstafel. 1921. 
Gebunden Preis M. 64.-

Der Betriebs-Chemiker. Ein Hilfsbuch fUr die Praxis des chemischen Fabrikbetriebes. 
Von Fabrikdirektor DI. Richard Dierbach. D r itt e, teilweise umgearbeitete und er
g-anzte Auflag-e von Chemiker Dr.-Ing. Bruno Waeser in Magdeburg. Mit 117 Text
figuren. 1921. GebundE'n Preis M. 69.-

Chemiker-Kalender. Ein Hilfsbuch fUr Chemiker, Physiker, Mineralogen, Industrielle, 
Pharmazeuten, Huttenmanner usw. BegrUndet von Dr. Rudolf Biedermann~. Neu 
bearbeitet von Professor Dr. Walther Roth in Braunschweig. Erscheint alljahrlich. 
Jahrgang 1922. In zwei Bande gebunden Preis etwa M. 50.-

Zu den angegebenen Preisen der angezeigten alteren BUcher treten Verlagsteuerungszuschlage, liber die die 
Buchhandlungen und der Verlag gern Auskunft erteilen. 




